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RESUM  
La creixent preocupació per la contaminació ambiental, ha donat com a resultat un augment 
en la investigació i el desenvolupament de tecnologies sostenibles, així com una normativitat 
cada vegada més estricta. Com a resultat, la introducció de tecnologies netes en els processos 
industrials ha aconseguit disminuir les descàrregues de substàncies contaminants al medi 
ambient. Dins dels efluents líquids industrials, un dels contaminants que afecten més al medi 
ambient és el dels metalls pesants, els quals es consideren com un dels grups més perillosos, 
fins i tot en molt petites quantitats.  
La bioadsorció de metalls pesants a partir de diferents tipus de  biomassa es presenta com una 
nova alternativa rendible per a la descontaminació d'efluents que contenen metalls pesants, on 
els materials de rebuig de la industria alimentaria han demostrat la seva capacitat per actuar 
com a bioadsorbents.  
L'objectiu d'aquest treball va ser avaluar la capacitat de bioadsorció de pells de taronges 
tractades per a l'eliminació de coure (II) en medi aquós, analitzant l'impacte de les variables 
fisicoquímiques de pH, mida de partícula, concentració d'adsorbat i de bioadsorbent i temps 
de contacte.  
En el capítol 7 s'explica el tractament complet que reben les pells de taronja per tal d'arribar a 
actuar com a material bioadsorbent. Aquest tractament inclou processos de rentatge, 
assecatge, mòlta, tamisatge, tractament amb ultrasons, destil·lació, saponificació i reticulació 
de les pells de taronja. 
En el capítol 8 es comprova que les condicions òptimes de bioadsorció es donen en un 
interval de pH entre 4,5 i 4,8, amb una mida de partícula inferior a 250µm, assolint l'equilibri 
en 120 minuts. La màxima capacitat de bioadsorció de coure (II) obtinguda amb aquestes 
condicions ha estat de 43,66mg/g de pell de taronja en un dissolució de concentració 
1000ppm, representant el 98% del coure en dissolució. També s'ha comprovat la capacitat de 
bioadsorció de les pells de taronja tractades a baixes concentracions de Cu (II). 
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CAPÍTOL 1: GLOSSARI 
Ca: calci 
CaCl2: clorur de calci 
CaCO3: carbonat càlcic 
CH3CHO: acetaldehid 
Cd: cadmi 
Cr: crom 
Cu: coure 
Cu2I2: iodur de coure 
Cu2O: òxid de coure 
CuSO4·5H2O: sulfat de coure pentahidratat 
EDTA: àcid etilendiaminotetraacètic 
Fe: ferro 
Hg: mercuri 
H2SO4: àcid sulfúric 
I2: iode 
IU: Unitats Internacionals 
kcal: quilocaloria 
kHz: quilohertz 
KI: iodur potàssic 
KMnO4: permanganat potàssic 
M: molar 
Mn: manganès 
MnO2: òxid de manganès 
MnO4
-
: permanganat 
N: normal 
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NaOH: hidròxid de sodi 
Ni: níquel 
PA: pressupost d'activitat 
PAM: pectines d'alt metoxil 
PBM: pectines de baix metoxil 
Pb: plom 
ppm: parts per milió 
Rk: ranking 
rpm: revolucions per minut 
S2O3
2-
: tiosulfat 
Ton: tona 
US: ultrasons 
µg: microgram 
Zn: zinc 
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CAPÍTOL 2: PREFACI 
En els darrers anys, la contaminació per metalls pesants s'ha convertit en un dels problemes 
mediambientals més greus. La indústria moderna és, en gran mesura, la principal responsable 
d'aquesta contaminació i molt especialment de la de les aigües dels llacs, rius i oceans, a les 
quals han arribat substàncies contaminants procedents d’efluents líquids i materials residuals 
[1]. 
Simultàniament, el deteriorament del medi ha generat un sentiment de rebuig social cada 
vegada més alt i una nova sensibilitat de la població que ha provocat que les institucions 
públiques, en els països desenvolupats, hagin establert normes i lleis per regular l’abocament 
de productes i residus cap al medi natural [2]. De fet, en aquests moments no hi ha cap dubte 
sobre la necessitat de controlar i eliminar els metalls dissolts que van a parar al medi natural a 
causa de les activitats humanes.  
De la gran varietat de productes orgànics i inorgànics que arriben al medi i provoquen la seva 
contaminació, els metalls són un grup de contaminants que en moltes zones han arribat a 
nivells de concentració elevats, tot i que la presència de metalls pesants fins i tot en molt 
petites quantitats, resulta tòxica i perjudicial tant per a la flora com per a la fauna.  
Amb el ràpid desenvolupament de moltes industries com la mineria, la producció d'energia, 
l'extracció de combustibles fòssils, la producció de fertilitzants i pesticides, la metal·lúrgia, 
etc., els residus que contenen metalls són expulsats de forma directa o indirecta al medi 
ambient provocant greus problemes de contaminació mediambiental arribant, fins i tot, a 
amenaçar la vida humana [3]. Per aquest motiu la descontaminació tant del sòl dels voltants 
de les plantes industrials com de les aigües residuals que generen suposa un gran repte de 
sostenibilitat des de fa molt de temps. 
Cal remarcar que diversos metalls pesants com el plom, el crom, el mercuri, l'urani, el seleni, 
el zinc, l'arsènic, el cadmi, l'or, la plata, el coure o el níquel juguen un paper molt important 
en obres d'enginyeria bàsica, mineria, industries papereres, tèxtils, petroquímiques, etc.  
Existeixen una gran varietat de tractaments per eliminar els metalls de les aigües, per bé que 
en els afluents industrials, els tractaments més utilitzats són la precipitació metàl·lica, el 
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bescanvi iònic i l’osmosi inversa, tot depenent de factors com ara el metall que es vol 
eliminar, les característiques de l'efluent o la concentració inicial de metall. Per exemple, per 
extreure metalls a concentracions inicials baixes, de l'ordre de pocs centenars de ppm, s'han 
d'utilitzar els mètodes més sofisticats i costosos. [4] 
Actualment, la bioadsorció de metalls pesants a partir de diferents tipus de  biomassa es 
presenta com una nova alternativa rendible per a la descontaminació d'efluents que contenen 
metalls. Algues, bacteris, fongs i llevats han demostrat ser uns potencials bioadsorbents de 
metalls degut a les seves propietats segrestants de metalls. És més, en els darrers anys, alguns 
dels materials de rebuig de la industria alimentaria també han demostrat la seva capacitat per 
actuar com a bioadsorbents de metalls. [5] 
La pell de taronja constitueix un bon exemple d'aquesta biomassa generada com a rebuig de la 
industria alimentària que pot actuar com a potencial bioadsorbent de metalls pesants. En 
aquesta ocasió, el coure en forma de Cu (II) ha estat el contaminant escollit per a actuar com a 
adsorbat. 
Així doncs, l'objectiu d'aquest projecte final de carrera és l'estudi del tractament necessari de 
la pell de taronja per a que pugui actuar com a bioadsorbent d'un metall pesant com és el 
coure, l'anàlisi d'aquesta capacitat de bioadsorció i la possible optimització d'aquest procés. 
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CAPÍTOL 3: INTRODUCCIÓ 
Vist l'estat actual de l'adsorció de metalls amb absorbents de baix cost, aquest projecte vol 
estudiar l'aprofitament d'un residu alimentari com és la pell de taronja i utilitzar-lo com a 
material bioadsorbent de metalls de dissolucions aquoses. 
 
3.1. OBJECTIUS DEL PROJECTE 
Els principals objectius d'aquest projecte són els següents: 
 Tractament previ de les pells de taronja per tal de convertir-les en una estructura 
bescanviadora d'ions capaç de retenir metalls pesants, com ara el coure. El tractament 
consisteix en una neteja d'impureses que deixi una carcassa cel·lulòsica el més pura 
possible, una posterior saponificació que trenqui enllaços moleculars de la pell i, per 
últim, una reticulació amb calci. 
 L'optimització d'aquest tractament previ de les pells de taronja a partir de diferents 
tècniques i mètodes a l'hora d'aplicar els passos d'aquest tractament. 
 Anàlisi i estudi de l'adsorció de coure dissolt en aigua per part d'aquestes pells 
tractades.  
 Determinació i optimització de la màxima capacitat d'adsorció a partir de l'estudi de la 
variació de diferents paràmetres durant el procés de bioadsorció.    
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CAPÍTOL 4: BIOADSORCIÓ 
La bioadsorció o biosorció és un procés fisicoquímic que inclou els fenòmens d'adsorció i 
adsorció de molècules i ions a partir de diferents materials d'origen natural, com poden ser 
algues, fongs o fruites, que es troben en gran abundància a la natura i la transformació dels 
quals a biosorbents no suposa un procés costós. [6] 
El procés de biosorció implica una fase sòlida (adsorbent) i una fase líquida (dissolvent, 
normalment aigua) que conté especies en dissolució per ser adsorbides (adsorbat, com per 
exemple ions metàl·lics). Degut a  l'afinitat de l'adsorbent amb les especies d'adsorbat, el 
segon es atret cap al sòlid i adsorbit aquí per diferents mecanismes. Aquest procés té lloc fins 
que s'estableix l'equilibri entre l'adsorció per part del sòlid de les especies d'adsorbat i la 
porció d'adsorbat romanent a la dissolució (concentració residual, final o d'equilibri, Cf). [7] 
El grau d'afinitat de l'adsorbent per l'adsorbat determina la distribució entre les fases líquides i 
sòlides. La qualitat de l'adsorbent es mesura en funció de la quantitat d'adsorbat que pot 
atraure i retenir.  
Aquest procés de biosorció utilitza, generalment, biomassa morta de baix cost per a segrestar 
metalls pesants tòxics. Aquesta aplicació esdevé particularment útil per ser emprada en 
l'eliminació d'aquests contaminants quan es troben presents en aigües residuals industrials. [8] 
Així doncs, el procés de la biosorció permet no només eliminar contaminants en solució, sinó  
que, a més a més, permet revaloritzar un material que normalment es considera un residu,  
donant-li una nova aplicació.  
Els estudis d’aprofitament de materials vegetals per l’adsorció de metalls divalents són 
abundants a la bibliografia i, en la majoria dels casos, molts dels materials estudiats presenten 
unes bones perspectives per a ser utilitzats en sistemes d’extracció. 
 
4.1. COMPARACIÓ ENTRE ELS MÈTODES ACTUALS I LA 
BIOADSORCIÓ 
Actualment s'utilitzen diversos mètodes per a l'eliminació de cations metàl·lics de les aigües 
residuals (precipitació química, intercanvi d'ions, tractament electroquímic, tecnologies de 
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membranes, adsorció per carbó actiu, etc.) [9]. Cadascun d'aquests mètodes té els seus 
avantatges i els seus incovenients.  
La precipitació química i els tractaments electroquímics són inefectius, especialment quan la 
concentració de l'ió metàl·lic en la solució aquosa és menor a 50mg/L. A més a més, aquestes 
tecnologies per l’extracció dels metalls dels afluents industrials creen problemes secundaris 
per la formació de grans quantitats de fangs o residus, el tractament i destí final dels quals és 
difícil de solucionar. 
D'altra banda, els processos d'intercanvi iònic, les tecnologies de membrana i l'adsorció de 
carbó actiu són extremadament cars i en poques ocasions s’utilitzen, o bé no són adequades 
per tractar grans quantitats d’aigües residuals [10].  
Per aquests motius, la recerca de noves tecnologies de baix cost per a l'eliminació de metalls 
pesants d'aigües residuals apunten de forma directa cap a la biosorció, la qual és coneguda 
d'ençà les darreres dècades.  
Els principals avantatges de la bioadsorció sobre la resta de mètodes són (i) el seu baix cost, 
(ii) l'alta eficiència, (iii) la minimització de fangs químics i biològics a eliminar, (iv) la 
regeneració del biosorbent, (v) l'alta eficiència en la desintoxicació d'efluents molt diluïts i 
(vi) la possibilitat de recuperació del metall [11]. Ara bé, aquesta tècnica també presenta 
determinats inconvenients, essent el principal la ràpida saturació (quan els llocs interactius del 
metall estan ocupats, és necessària la desorció del metall abans d'un ús posterior) [12].  
En qualsevol cas, els avantatges citats han estat els principals incentius a l'hora de 
desenvolupar processos de biosorció a gran escala per tractar la contaminació de metalls 
pesants. 
 
4.2. BIOADSORBENTS 
Tot i que molts materials biològics poden adsorbir metalls pesants, només aquells amb 
suficient capacitat d'adsorció i selectivitat de metalls pesants són adequats per a processos de 
bioadsorció a gran escala. Així doncs, el primer gran repte en el camp de la bioadsorció és 
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seleccionar els tipus de biomassa òptim dins d'un gran nombre de biomaterials disponibles i 
de baix cost. [13]  
Encara que alguns processos de biosorció han estat patentats i comercialitzats durant aquesta 
última dècada, com AlgaSORB i AMT-Bioclaim, la falta d'un millor coneixement sobre el 
mecanisme de bioadsorció ha dificultat la realització d'una avaluació adequada del 
funcionament del procés i de les seves limitacions [14]. Per aquest mateix motiu, la selecció 
tant dels bioadsorbents com dels metalls tòxics a tractar es converteix en una tasca altament 
intuïtiva.  
Els biosorbents es preparen a partir de matèria prima renovable i/o biomassa residual d'algues, 
molsa, fongs, bactèries, fruites o plantes. Tots aquests materials han demostrat les seves 
capacitats per segrestar metalls pesants en funció de les condicions a les quals han estat 
testats, sent d'aquesta manera uns potencials bioadsorbents de metalls. 
En alguns casos però, aquests materials no tenen unes capacitats d’adsorció tan elevades  
com els adsorbents comercials, però el seu preu els fa tant o més competitius de cara a la seva 
utilització. Aquests materials es poden utilitzar directament o amb un tractament previ per a 
potenciar la seva capacitat adsorbent [15].  
Si bé, simplement tallant i molturant la biomassa seca es poden arribar a produir partícules 
bioadsorbents estables [16-18], altres tipus de biomassa han de ser immobilitzades a la matriu 
d'un polímer sintètic [19,20] o empeltades en un material de suport inorgànic com la sílice 
[21] amb la finalitat d'obtenir partícules amb les propietats mecàniques necessàries [22]. 
També en molts casos, els residus s’han processat químicament per obtenir carbó actiu. 
Per contra, també existeixen un gran nombre de treballs referits a la utilització de materials de 
baix cost sense modificar, materials que han estat considerats bons adsorbents de metalls i 
amb unes bones perspectives d’utilització per la descontaminació de metalls de les aigües.  
En els últims anys, alguns dels materials de rebuig de la industria alimentaria i agrícola han 
estat àmpliament estudiats per a l'eliminació de metalls en l'aigua. Torba, fusta, escorça de pi, 
pell de plàtan, clofolla de soja i de cotó, segó d'arròs, serradures, llana i pell de taronja han 
demostrat la seva capacitat per eliminar metalls pesants en aigües residuals [23-25]. Aquests 
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bioadsorbents dels residus agrícoles són inexhauribles, barats i no resulten perillosos. Actuen 
de forma selectiva per a metalls pesants i poden ser eliminats fàcilment per incineració. 
 
4.3. MECANISMES DE BIOADSORCIÓ 
El mecanisme de biosorció de metalls és un procés complex, on l'estat de la biomassa (viva o 
morta), els tipus de biomaterials, les propietats químiques de la dissolució metàl·lica o les 
condicions de l'entorn com el pH influeixen en la seva eficàcia. Tot i que encara no s'han 
estudiat a fons tots els biosorbents potencialment aplicables, una quantitat substancial dels 
estudiats identifiquen l'intercanvi iònic com el principal mecanisme de la bioadsorció de 
metalls. [26]  
De fet, els progressos en la comprensió d'aquests mecanismes ha fet augmentar les possibles 
aplicacions, sobretot a gran escala, dels processos per bioadsorció. La fàcil regeneració dels 
bioadsorbents i el fet de que puguin ser reutilitzats en múltiples cicles d'adsorció fan que, 
econòmicament, encara sigui més interessant el seu ús. Ara bé, com optimitzar aquests cicles 
d'adsorció i desorció en les dissolucions aquoses de metalls és encara una incògnita. [27] 
Les parets cel·lulars dels materials bioadsorbents contenen polisacàrids, proteïnes i lípids i, 
per tant, nombrosos grups funcionals capaços d'enllaçar metalls pesants a la seva superfície.  
La biosorció es dóna quan els cations dels metalls s'uneixen per interaccions electrostàtiques 
als llocs aniònics que es troben en els bioadsorbents. Aquests llocs serveixen com a centres 
actius per a la biosorció i es troben ubicats als grups amino, carboxílic, hidroxílic, fosfat i tiol 
que difereixen en la seva afinitat i especificitat respecte la susceptibilitat per unir-se als 
diferents ions metàl·lics [28] i formen part de l'estructura de la majoria dels polímers d'origen 
natural. [29]  
El procés de bioadsorció de metalls a partir de cèl·lules vives és un procés de dues etapes. A 
la primera, els ions metàl·lics són adsorbits per la superfície cel·lular per interaccions entre els 
metalls i els grups funcionals presents a la superfície. Tots els ions metàl·lics abans d'accedir 
a la membrana cel·lular i al citoplasma cel·lular han de travessar la paret cel·lular, consistent 
en una varietat de polisacàrids i proteïnes que tenen la capacitat d'adsorbir els ions metàl·lics. 
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Evidentment, les diferències en la composició d'aquestes parets cel·lulars segons el tipus de 
biomassa emprada provoquen alhora diferències en l'adsorció metàl·lica. [30] 
Es necessari assenyalar però, que en l'extracció d'ions metàl·lics d'efluents industrials a través 
de biomassa viva té sèries limitacions, ja que els ions a l'acumular-se a la paret cel·lular i a la 
part interna de la cèl·lula impedeixen el normal desenvolupament de les plantes i 
microorganismes que en molts casos pot conduir a alteracions genètiques. Aquest problema 
no es presenta a la biomassa morta perquè aquesta pot modificar-se físicament i químicament 
per a millorar la seva capacitat d'atrapar als ions de metalls pesants. [31] 
L'adsorció metàl·lica per cèl·lules no vives és majoritàriament una etapa passiva [32,33]. En 
canvi, a través de la investigació de la bioadsorció del Cr (VI) i del Fe (III) a partir de 
bactèries [34] es confirma que l'adsorció de metalls a partir de microorganismes es produeix 
en dues etapes: l'adsorció passiva que té lloc de forma immediata, i l'adsorció activa que té 
lloc lentament.  
La bioadsorció es basa principalment en aquest segrest passiu, sense que es produeixi 
metabolització, per part dels materials biològics sense vida. El fet que aquesta massa tingui 
una química superficial complexa, amb molts diversos tipus de grups funcionals diferents  
sobre la superfície, pot fer que la massa mostri diverses tendències a unir-se amb  
substàncies químiques o ions, atraient-los cap a la seva superfície i unint-los a la  
massa sòlida.  
Així, la primera etapa es tracta d'una adsorció física o intercanvi d'ions a la superfície 
cel·lular, aconseguint l'equilibri en uns 30 o 40 minuts, es produeix de forma passiva, és 
independent de l'energia, i depèn principalment dels grups funcionals químics presents al 
material, mentre que l'etapa activa depèn de la metabolització i s'encarrega de la deposició i el 
transport del metall. [35] 
D’aquesta manera, aquesta massa o partícula adsorbent, s’enriqueix de les substàncies que 
atreuen i segresten. Amb aquesta senzilla base, la biosorció s’ha convertit en un mètode capaç 
d’extreure i d'aïllar amb èxit espècies químiques d’una solució [36]. 
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4.4. PARÀMETRES QUE INFLUEIXEN EN LA BIOADSORCIÓ 
Els factors a tenir en consideració durant l'estudi de processos de biosorció són (i) la 
concentració inicial de l'ió metàl·lic, (ii) la temperatura, (iii) pH i (iv) la concentració de la 
biomassa en la dissolució.  
Aksu et al., [37] demostra que la temperatura no influeix en els processos de bioadsorció en 
l'interval de 20-35ºC.  
No obstant, el pH sembla ser el paràmetre més important en la bioadsorció, ja que afecta a la 
química de la dissolució metàl·lica, a l'activitat dels grups funcionals de la biomassa i la 
competència entre els ions metàl·lics [38, 39]. De fet, des dels primers estudis del fenomen de 
la biosorció se sap que l'adsorció dels cations de metalls pesants per part de la majoria de 
tipus de biomassa emprats disminueix a mesura que el pH de les dissolucions metàl·liques 
baixa des de valors de 6 fins a valors de 2,5 unitats [40].  
Degut a que la majoria de metalls pesants precipiten a pH>5,5, es va contemplar inicialment 
que a valors de pH més elevats els metalls podrien acumular-se dins les cel·les de les parets 
del biosorbent i/o introduir-se per capil·laritat de manera intrafibrilar dins aquestes parets, 
combinant-se així un mecanisme d'adsorció i microprecipitació [41].  
D'altra banda, un estudi va revelar que la biomassa de fongs pretractada amb solucions de 
Ca
2+
 i Na
+
 alliberava aquests cations (metalls lleugers) a l'hora que absorbia cations de metalls 
pesants com Zn
2+
 i Pb
2+
 [42]. A més a més, les quantitats absorbides de metalls pesants i 
desorbides de metalls lleugers es mostraven pràcticament iguals. Es van obtenir resultats 
similars amb algues d'aigua dolça [43] i biomassa d'algues de mar [44]. 
La concentració de biomassa en la dissolució sembla tenir influència de forma puntual durant 
l'adsorció, en concret per a valors baixos de concentració de biomassa dóna lloc a 
interferències en els llocs d'unió dels ions metàl·lics. Fourest i Roux [45] en canvi invaliden 
aquesta hipòtesi atribuint la responsabilitat d'aquesta disminució d'adsorció a la escassetat de 
concentració de metalls en dissolució.  
Per tant, tots aquests factors s'han de tenir en compte en qualsevol aplicació de biomassa 
microbiana com a bioadsorbent.  
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4.5. ESTUDIS DE BIOADSORCIÓ REALITZATS SOBRE EL COURE AMB 
RESIDUS DE LA INDUSTRIA ALIMENTÀRIA 
La viabilitat d'usar bio-residus procedents de la industria dels sucs de fruita per a l'eliminació 
de metalls pesants tòxics com Hg (II), Pb (II), Cd (II), Cu(II), Zn (II) i Ni (II) en aigües 
residuals va ser estudiada per Senthilkumaar et al., [46]. Els residus de fruites i els residus 
fosfatats de les fruites van ser separats per al seu ús com a biosorbents i els segons mostraren 
una millor capacitat d'adsorció.  
L'adsorció de Cu (II) ha estat estudiada a partir de la clofolla de blat on l'adsorció màxima es 
va donar amb un pH de 5, tot i que l'augment de concentració de Cu duia a efectes negatius en 
l'eficiència de la biosorció. També la fusta de papaia s'ha estudiat com a bioadsorbent de Cu 
[47] obtenint la màxima eficiència en un pH de 5 i amb un temps de contacte de 60 minuts.  
Els estudis de bioadsorció de la polpa dessecada de remolatxa sucrera per a l'eliminació de Cu 
(II) en dissolucions aquoses van revelar que amb una concentració inicial de Cu (II) de 
250mg/L, un pH de 4 i una temperatura de 25ºC s'obtenia una adsorció màxima de 28,5 mg/g 
[48].  
Altres bio-residus procedents de la industria agrícola o alimentaria com la clofolla d'arròs 
[49], la closca de cranc [50], les tiges de gira-sol [51], l'escorça de pi [52] o les serradures de 
fusta [53] també han sigut objectes d'estudi per a l'eliminació d'ions Cu (II).   
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CAPÍTOL 5: PELL DE TARONJA 
5.1. CARACTERÍSTIQUES DE LA TARONJA 
Els fruits cítrics són baies modificades anomenades hesperidis, que es caracteritzen per ser 
carnosos i tenir llavors disposades de forma radial en la seva part central. En particular, la 
taronja és una fruita esfèrica de pell rugosa, gruixuda i forta de color taronja com el seu nom 
indica.  
La pell de la taronja està formada per l'epicarpi, capa externa de color, també anomenada 
flavedo, que es caracteritza per ser prim i molt ric en olis essencials. A més, conté lípids i 
cromoplasts. A sota d’aquesta pell té una capa interna esponjosa de color blanc anomenada 
mesocarpi o albedo, que envolta la polpa. El mesocarpi és un teixit ric en cel·lulosa que forma 
el cor o eix central del fruit i conté els vasos que transporten aigua i nutrients. 
 
Figura 5.1.1. Parts de la taronja 
La part de la polpa s’anomena endocarpi i és la part comestible del fruit. La polpa de la 
taronja és de color ataronjat i està formada per nombroses vesícules plenes de suc dividides en 
grills allargats que proporcionen abundant suc de sabor dolç i més o menys àcid segons el 
tipus de varietat de taronja. El número de grills de la taronja és igual o superior a set i estan 
separats per membranes intercarpel·lars. Quan s’extreu el suc, la polpa que queda conté la 
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major part de les membranes intercarpel·lars i la part fibrosa de les vesícules. En el seu estat 
madur, el fruit arriba a un diàmetre de 6 a 10cm i un pes sense pell de 150 a 200g. [54, 55]  
 
5.2. COMPOSICIÓ DE LA TARONJA 
En general, la taronja està conformada en una gran quantitat per aigua, conté nivells moderats 
de proteïnes i és un aliment baix en greixos. El seu valor energètic és escàs, degut al seu 
elevat contingut d’aigua, tot i que és ric en vitamina C, àcid fòlic i minerals com potassi, 
magnesi i calci. Conté quantitats apreciables de beta-carotè que és el responsable del seu color 
i té propietats antioxidants. També conté àcids màlic, tartàric i cítric. De fet, l’àcid cítric 
potencia l’acció de la vitamina C.  
Els principals carbohidrats inclouen monosacàrids com la glucosa i fructosa; oligosacàrids 
com la sucrosa i polisacàrids com les pectines [56]. A la taronja es troben també presents 
petites quantitats de compostos bioactius, tals com terpens, àcids fenòlics i flavonoides, tots 
ells compostos orgànics no nutrients, amb reconegudes propietats benèfiques per a la salut 
humana.   
Una taronja  mitjana conté un 65,2% de vitamina C de la dosi diària recomanada per a un 
adult. Aquesta vitamina enforteix l'organisme ja que actua com  antioxidant en la prevenció 
de nombroses malalties degeneratives com la pèrdua de visió, la hipertensió o la sordesa. A 
més, depura les toxines del corrent sanguini, elimina l’àcid úric i fluïdifica la sang. Per tant, 
les taronges són bones per a la circulació ja que disminueixen la pressió arterial i impedeixen 
la formació de trombus en les artèries.  
Les taronges també contenen àcid fòlic (Vitamina B9), necessari per al bon funcionament 
cel·lular i del sistema nerviós, són adequades per al tractament de l’obesitat, degut al seu alt 
contingut en potassi i aigua i baix en sodi, i la retenció de líquids, ja que tenen poques 
calories. Riques en fòsfor, aquest resulta fonamental per a una bona salut cel·lular; magnesi 
que és molt útil per a la salut del cor o el bon desenvolupament dels músculs, i sofre que 
garanteix una bona salut de les ungles i del cabell. 
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5.3. PROPIETATS DE LA PELL DE TARONJA 
L'albedo o mesocarpi de la pell és ric en cel·lulosa, hemicel·lulosa, lignina, substàncies 
pèctiques i compostos fenòlics [57]. També conté una gran quantitat de fibra i és ric en 
bioflavonoides que posseeixen propietat anticanceroses. Un dels bioflavonoides és la 
hesperidina que protegeix els capil·lars i pot inhibir el creixement de cèl·lules canceroses com 
les de mama o les de boca. 
Per la seva banda, els constituents més importants del flavedo són compostos carotenoides i 
olis [58]. L'oli essencial contingut al flavedo varia en un interval de 0,5 a 3,0kg/Ton de 
taronja. Està compost per terpens (>90%), compostos oxigenats i compostos no volàtils. Els 
principals terpens presents a l'oli de la taronja són el limonè i el α-pineno i els principals 
compostos oxigenats són el linalol i el decanol.  
Tant al flavedo com a l'albedo de la pell es troben presents flavonoides. En les últimes 
dècades s'ha incrementat l'interès en els possibles efectes benèfics a la salut humana d'aquests 
compostos, motivat principalment per la seva activitat antioxidant observada in vitro i in vivo 
[59]. 
Així, els flavonoides constitueixen una classe molt important de compostos bioactius dins les 
espècies cítriques, degut a les seves propietats biològiques i de les quantitats significatives 
que contenen. La concentració més alta de flavonoides en els fruits cítrics es presenta a la pell 
(1,7-2,0% en pes sec) [60]. De fet, el contingut de flavones polimetoxilades que es troba en 
els olis essencials de pell de taronja i de mandarina és de l'ordre de 200 a 500 vegades major 
que el trobat en els sucs d'aquests mateixos cítrics [61]. 
A països industrialitzats s'extrau la pectina (citrus pectina) de la pell de taronja, la qual té 
múltiples aplicacions a les indústries d'aliments farmacèutics, etc. La pectina és un 
polielectròlit que conté a la seva estructura grups oxidril, carboxil, metoxil. A la taula 5.3.1. es 
presenta la composició nutricional de la pell de taronja.  
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Taula 5.3.1. Composició nutricional de la pell de taronja de la varietat Valencia (quantitat 
continguda en 100g) 
NUTRIENT UNITATS 
PELL DE 
TARONJA 
Aigua g 72,5 
Energia kcal 97 
Proteïnes g 1,5 
Lípids totals g 0,2 
Cendres g 0,8 
Carbohidrats g 25 
Fibra total 
dietaria g 10,6 
Sucres, totals g - 
Minerals 
Calci mg 161 
Ferro mg 0,8 
Magnesi mg 22 
Fòsfor mg 21 
Potassi mg 212 
Sodi mg 3 
Zinc mg 0,25 
Coure mg 0,092 
Manganès mg - 
Seleni µg 1 
Vitamines 
Vitamina C mg 136 
Tiamina mg 0,12 
Riboflavina mg 0,09 
Niacina mg 0,9 
Àcid pantotènic mg 0,49 
Vitamina B-6 mg 0,176 
Folats, totals µg 30 
Colina, total mg - 
Vitamina A IU 420 
Vitamina E mg 0,25 
 
Bioadsorció de metalls pesants amb pell de taronja  Pàg. 21 
 
 
 
 
5.4. PRODUCCIÓ DE TARONJA 
La taronja és la quarta fruita mes cultivada del món i el seu cultiu és una part important per a 
l’economia de països com Estats Units, els països mediterranis, Brasil, Mèxic, Pakistan, Xina, 
Índia, Iran, Egipte, Turquia o Sud-àfrica, entre d’altres. 
 
A la Unió Europea, la producció de taronges està concentrada a la regió mediterrània. Les 
taronges representen la segona major collita de fruita a Europa, amb més d'un 80% de la 
producció total procedent d'Espanya i Itàlia. El 20% restant es distribueix entre la resta de 
països, principalment Xipre, Grècia i Portugal. 
 
Espanya és el major productor de taronges de tota la UE, representant el voltant del 50% de la 
producció total, sent la Comunitat Valenciana la regió que més produeix. La producció de 
taronges entre els anys 2012 i 2013 va ser d'aproximadament 2,9 milions de tones, gairebé un 
5% més que l'any anterior, tal com es mostra a la taula 5.4.1. [62] 
 
Taula 5.4.1. de producció mundial de taronges 
 
Producció (Milions Ton) 
Rk País 2009 2010 2011 
1 Brasil 17,619 18,503 19,811 
2 Estats Units 8,281 7,478 8,078 
3 Xina 4,633 5,418 5,835 
4 Índia 5,201 5,966 4,571 
5 Mèxic 4,193 4,052 4,08 
6 Espanya 2,669 3,115 2,819 
7 Egipte 2,372 2,401 2,578 
8 Itàlia 2,421 2,394 2,47 
9 Indonèsia 2,132 2,029 1,819 
10 Turquia 1,69 1,711 1,73 
[63] 
La pell de taronja s'obté com a subproducte de la manufactura de sucs i s'elimina com a rebuig 
[64]. Durant la producció de suc de taronja s'estima que es produeixen mundialment i 
anualment fins a 20 milions de tones de residu, principalment la pell, la polpa, les llavors i  les 
fulles, a més a més de les fruites que no compleixen els estàndards de qualitat. Aquest residu 
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pot ser utilitzat en la producció de pinso per a animals, tot i que també se sol usar com adob 
per al sòl proper a les plantes de producció o simplement es crema [65]. 
Tot aquest residu de pell de taronja és, en realitat, biomassa morta que compleix les 
característiques necessàries per ser emprada com a bioadsorbent. La reutilització d'aquesta 
pell pot resultar especialment interessant a països com Espanya, líder europeu i sisè a nivell 
mundial en quant a producció d'aquesta fruita.  
 
5.5. ALTRES ESTUDIS 
Les pells de taronja ja han estat utilitzades per diversos autors per a la biosorció de metalls 
pesants presents en dissolucions aquoses amb resultats molt positius. Muñoz (2007) va 
estudiar l'eliminació del Pb (II) obtenint una bioadsorció de Pb (II) de 141,50mg/g a pH 5, 
amb 0,2g de pell de taronja amb tractament de reticulació i 50mL de Pb (II) [66]. De la 
mateixa manera Villanueva (2007) va obtenir una capacitat màxima de bioadsorció del Cu (II) 
de 36,10mg/g a un pH 4,86 amb 0,5g de biomassa (pell de taronja) tractada amb CaCl2 [67].  
Montero (2007), va utilitzar les pells de taronja prèviament assecades per a l'elaboració i 
avaluació d'un sistema continu per a la remoció de Cr (VI) en dissolucions aquoses, construint 
una columna de 16cm amb 4g de bioadsorbent sec i 250mL de Cr (VI). Va obtenir una 
capacitat màxima de biosorció de 6,188mg/g, aproximadament un 97,07% de remoció [68].  
Soto (2009) va obtenir 91mg/g de capacitat màxima de biosorció de Cu (II) per albedo de la 
pell de taronja amb un tractament de reticulació, utilitzant un pH de 5, 0,25g/L de 
bioadsorbent, una mida de partícula d'entre 250-500µm i una concentració de 20 a 100mg/L 
de Cu (II) [69]. Per últim, Cardona-Gutiérrez et al. (2013), va obtenir una capacitat màxima  
de 9,39mg de Pb (II) per gram de pell de taronja prèviament tractada per reticulació a un pH 
de 5, una mida de partícula de 0,4mm, una concentració del metall de 80ppm i un temps de 
contacte de 2h. [70] 
Tot l'esmentat anteriorment mostra que la pell de taronja es pot utilitzar com a bioadsorbent 
de metalls pesants. 
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CAPÍTOL 6: COURE 
6.1. CONTAMINACIÓ PER METALLS PESANTS 
La contaminació causada per la presència de metalls és, en l'actualitat, un dels problemes 
ambientals més importants. Els metalls pesants estan considerats com un dels grups més 
perillosos degut a la seva baixa biodegradabilitat, la seva alta toxicitat a baixes concentracions 
i la seva capacitat per acumular-se a diferents organismes [71]. 
Els metalls estan presents a la superfície i a l'interior del nostre planeta com a traces, adsorbits 
en el sòl, sediments i en partícules en suspensió o dissolts com a sals en sistemes aquosos 
naturals (rius, llacs, oceans i aigües subterrànies). Apareixen també en fangs i efluents de 
processos de diverses indústries, com la hidrometal·lúrgia, operacions de rentat, esbandida i 
tractaments superficials en el metal·litzat de superfícies o la fotografia. A més de la gran 
preocupació ambiental, l'acumulació de metalls en efluents representa pèrdues significatives 
en matèries primes [72].  
En aquest sentit, les activitats antròpiques ocasionen la introducció de varis centenars de 
milers de milions de tones per any de metalls pesants en el medi terrestre. D'altra banda, la 
toxicitat total anual dels metalls mobilitzats per l'home excedeix la toxicitat total dels residus 
radioactius i orgànics generats cada any [73]. 
La procedència de metalls pesants trobats en aigües residuals és variada, associant-se les fonts 
de contaminació a petites indústries establertes en zones urbanes o en polígons industrials 
mancats de plantes de tractament, al petit i mitjà comerç, a grans infraestructures com ports i 
aeroports, a grans àrees comercials, a la neteja de carrers o a les de tipus pròpiament domèstic 
[74]. 
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6.2. PROPIETATS I USOS DEL COURE 
Les reconegudes característiques físiques de conductivitat tèrmica i elèctrica, mal·leabilitat i 
ductilitat del coure li han permès mantenir una posició privilegiada en mercats cada cop més 
competitius.  
Les seves propietats són sorprenents, és el segon millor conductor elèctric per darrere de la 
plata i seguit per l'or i l'alumini. Al ser més barat que la plata, fa que sigui el material preferit 
per a la conducció elèctrica. Aquest mateix ordre d'aquests elements per a la conducció 
tèrmica, el que fa que també el coure sigui escollit per a moltes aplicacions en el que es 
refereix a conduir i dissipar la calor dels radiadors d'automòbils, els refrigeradors, els aparells 
d'aire condicionat, etc. Alhora és un material bactericida molt efectiu i els seus aliatges com 
els bronzes s'han emprat durant mil·lennis amb infinitat d'usos. 
El coure s'utilitza a la indústria de comunicacions i manufacturera, en cables i filferros 
elèctrics; en forma d'òxid de coure s'empra com a pigment en la fabricació de pintures i a 
l'artesania; el sulfat de coure s'empra a l'agricultura, mineria i medicina; l'oxiclorur de coure 
s'usa com a desinfectant i l'òxid cuprós és base de pintures. A més a més, al formar aliatges 
amb altres metalls pesants la seva aplicació és extensa [75]. 
En 2007-2008 l'ús del coure al món va ser de poc més de 18 milions de tones [76], la qual 
representa un ús per càpita de prop de 2,6kg per persona i any, considerant una població 
mundial d'uns 6800 milions de persones. Només dos metalls, el ferro i l'alumini, van superar 
al coure en tonatge d'ús, amb prop de 950 milions de tones i amb 43 milions de tones, 
respectivament. Davant altres metalls com el zinc (11 milions de tones), el plom (4 milions), 
níquel (2 milions), estany (0,3 milions), el molibdè (0,2 milions) i la plata (0,02 milions), el 
coure és un autèntic gegant [77]. Tot això malgrat que el coure és un element relativament rar 
en l'escorça terrestre (present en només 68 parts per milió), molt menys abundant que el ferro 
i l'alumini, que es troben presents en un 6,2% i 8,3% respectivament. En altres paraules, el 
ferro i l'alumini són de prop de mil vegades més abundants en l'escorça terrestre que el coure. 
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6.3. EFECTES SOBRE LA SALUT I EL MEDI AMBIENT 
Tot i que la nostra dieta requereix de 1000 micrograms de coure diàriament, nivells elevats de 
coure ingerit poden ser nocius. La deficiència de coure a l'organisme humà provoca diferents 
efectes entre els que figuren anormalitats esquelètiques, anèmia, neutropènia, 
desmineralització, hemorràgies subperiostees, despigmentació de la pell i dels cabells i 
formació defectuosa de l'elastina, entre d'altres. Però així com la seva deficiència produeix 
efectes, l'excés de coure també produeix efectes, entre ells: cirrosi hepàtica, formació anormal 
de cèl·lules sanguínies i la malaltia de Wilson (degeneració hepatolenticular). [78] 
Nivells elevats de coure durant 14 dies o més, poden comportar problemes de salut tals com 
dany permanent dels ronyons i el fetge en nens menors d'un any. En els adults, els alts nivells 
de coure poden causar trastorns digestius tals com nàusees, vòmits, diarrea i rampes 
estomacals [79].   
El coure està present en forma de traces en aigües naturals, on les altes concentracions de 
coure poden donar-li a l'aigua un sabor metàl·lic.. També sol estar present en aigües residuals 
provinents d'indústries com l'electrònica, construcció, maquinària industrial, transport, 
subministrament militar i galvanoplàstia.  
 
6.4. TOXICITAT I NORMATIVA 
El coure és tòxic en concentracions majors a 100ppm i la seva eliminació es porta a terme 
usualment per electròlisi, intercanvi iònic, adsorció sobre carbó actiu, precipitació química, 
osmosi inversa o extracció per dissolvents, tot i que alguns d'aquests mètodes no són efectius 
per a baixes concentracions [80]. 
Els avenços tecnològics han contribuït a fer que les regulacions ambientals es tornin cada 
vegada més estrictes. Les regulacions ambientals del coure són molt diverses. Algunes es 
mostren a la taula 6.4.1. 
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Taula 6.4.1. Algunes normes ambientals per al coure 
Normes de Qualitat 
Ambiental 
Valor màxim 
Aigües superficials 
continentals 
Segons la duresa de l'aigua 
(mg/L CaCO3) 
Valor Medi Anual (µg/L) 
CaCO3 ≤ 10 30 
10 < CaCO3 ≤ 50 200 
50 < CaCO3 ≤ 100 300 
CaCO3 > 100 500 
Altres aigües 
superficials 
25 µg/L 
Aigua potable 2,0 mg/L 
Sòls 
pH < 7 pH > 7 
50 mg/kg pes sec 210 mg/kg pes sec 
Sòls destinats a ús 
agrícola 
pH < 7 pH > 7 
1000 mg/kg pes sec 17500 mg/kg pes sec 
Substrats de cultiu 
Classe A Classe B 
70 mg/kg pes sec 300 mg/kg pes sec 
 
La Taula 6.4.1. indica algunes de les regulacions més importants del coure en aigües 
superficials, subterrànies, potable, aire; sòl i sediments.  
El límit de l'aigua potable que apareix a la Taula anterior és l'establert per la Organització 
Mundial de la Salut (OMS), tot i que hi ha països on s'aplica un criteri diferent com per 
exemple als Estats Units on el límit de coure per l'aigua potable és de 1,3mg/L. La resta de 
límits que apareixen a la Taula 6.4.1. corresponen als que estableix la legislació espanyola; 
basada en les normatives de qualitat ambiental i estàndards seguits a tota la Unió Europea [81-
85].    
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CAPÍTOL 7: PROCEDIMENT EXPERIMENTAL 
7.1. DIAGRAMA DE FLUX DEL TRACTAMENT DE LES PELLS DE 
TARONJA 
Amb els següents diagrames de flux es pretén representar gràficament els diferents passos 
dels quals consta el procés del tractament de la pell de taronja per tal que aquesta pugui 
arribar a actuar com a material bioadsorbent.  
A la figura 7.1.1. es mostra el diagrama de flux corresponent al tractament de la pell de 
taronja, tenint en compte que s'apliquen tant un tractament d'ultrasons com un de reflux i 
destil·lació. Aquests tractaments es poden aplicar de forma alternativa o complementària i 
més endavant s'estudia quina és la manera òptima d'implementar-los. 
 
 
Figura 7.1.1. Diagrama de flux del tractament de les pells de taronja 
Recollida de la 
pell de taronja
Rentat de les 
pells
Assecament
Mòlta i 
tamisatge
Tractament amb 
ultrasons
Reflux i 
destil·lació de les 
pells
Filtrat de les 
pells destil·lades
Assecament
Mòlta i 
tamisatge
Tractament amb 
NaOH 
(saponificació)
Filtració i rentat 
de les pells
Assecament
Mòlta i 
tamisatge
Tractament amb 
CaCl2
(Reticulació)
Filtrat i rentat de 
les pells
Assecament
Mòlta i 
tamisatge
Obtenció de la 
pell final
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7.2. REACTIUS 
- Àcid acètic glacial, Panreac 
- Àcid oxàlic, Panreac  
- Àcid sulfúric (95-98%), Panreac  
- Amoníac 25% (en NH3), Totpur 
- Clorur de calci, Totpur 
- EDTA 
- Fenolftaleïna   
- Hidròxid sòdic en llenties, Totpur 
- Iodur potàssic, Totpur 
- Midó de patata soluble per anàlisis, Panreac 
- Negre d'eriocrom, Panreac 
- Permanganat potàssic 
- Sulfat cúpric pentahidratat, Panreac 
- Tartrat de sodi dihidratat, Panreac 
- Tiosulfat sòdic anhidre, Panreac 
 
7.3. PRIMERA PART DEL TRACTAMENT 
Aquesta part del tractament engloba principalment processos físics sobre la pell de taronja, 
per la qual cosa l'estructura molecular del producte no pateix grans variacions. 
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7.3.1. RECOLLIDA DE LES PELLS 
Les taronges es pelen i es guarda la seva pell. La pell es talla en trossos, sense una forma 
determinada però, d'una superfície aproximada de 6x4cm per tal de facilitar la manipulació en 
operacions posteriors. Per pelar-les i tallar-les s'utilitza un ganivet o unes tisores. 
Val a dir que només s'usa per aquest projecte el mesocarpi i l'epicarpi de la pell de taronja. 
Altres parts que també formen part del rebuig habitual de la taronja, com poden ser la fina 
capa de pell que recobreix els grills que conformen la polpa, les fulles o l'eix central de la 
fruita es rebutgen.  
 
Figura 7.3.1.1. Pells de taronja tallades 
Tot i que per algunes aplicacions és convenient separar l'albedo del flavedo, per a la 
realització d'aquest projecte no ha sigut necessari, ja que tant l'albedo com el flavedo són 
biomassa morta amb capacitat per convertir-se en material bioadsorbent. En canvi, per a 
l'obtenció específica de pectines o d'oli essencial, subproductes interessants que es poden 
obtenir principalment de l'albedo i del flavedo respectivament, pot ser una bona idea separar 
les dues parts.  
 
7.3.2. RENTAT DE LES PELLS 
La neteja d'impureses de la pell de taronja és una constant al llarg de tot el tractament, 
considerant la neteja d'impureses com tota aquella activitat que ajuda a convertir la pell de 
taronja en una carcassa cel·lulòsica el més pura possible.  
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En aquest punt, no només s'ha de parlar d'impuresa fent referència a substàncies que per 
naturalesa formen part de la pell de taronja, com ara sucres, olis, polímers de baix pes 
molecular o aigua, també s'han de considerar els additius externs que se li pot afegir a aquesta 
pell. 
Les taronges amb les quals es treballa al llarg d'aquest projecte són taronges obtingudes en el 
mercat, és a dir, són taronges que han estat preparades per a la venda al públic. Per tal 
d'aconseguir una brillantor, un color i una textura que facin el producte atractiu a la vista del 
consumidor, a la pell d'aquestes taronges se'ls afegeixen ceres i resines que donen un millor 
aspecte al producte, amb un color més viu i llampant i un tacte més llis i agradable. 
Aquesta brillantor i color de la pell de taronja són el resultat de l’aplicació de ceres en el 
procés posterior a la seva recol·lecta i té com a finalitat, a part de les ja esmentades, reduir el 
pansiment i l’arrugament de les taronges mentre són emmagatzemades. En definitiva, 
milloren la seva aparença, degut a que no poden perdre aigua de manera natural. De fet, en un 
mercat com l’actual s’exigeix un tractament amb cera, ja que el consumidor s’ha acostumat a 
aquest aspecte del producte. 
El primer rentat que cal fer sobre les pells serveix doncs per eliminar aquests additius. El 
rentat es fa amb aigua i sabó (rentaplats) i es pot fer fins i tot abans de tallar en trossos més 
petits la pell de taronja. En qualsevol cas, aquest rentat es pot realitzar de forma manual, 
rentant una a una les pells de taronja amb l'ajuda d'un fregall amb sabó o bé submergint les 
pells de taronja en una pica (o similar) amb aigua i sabó. Aquest segon mètode s'ha utilitzat 
sobretot quan les pells ja estaven tallades en trossos i per dur-lo a terme correctament cal 
remoure l'aigua de forma més o menys contínua durant unes dues hores. 
El rentat es pot fer tant amb aigua freda com tèbia per tal d'evitar pèrdues dels productes 
volàtils que poden interessar ser retinguts en forma d'oli essencial, tal com s'aprecia a la figura 
7.3.2.1. Un cop rentades, les pells s'aclareixen amb aigua freda per treure les últimes restes de 
sabó. D'aquesta manera, les pells ja estan llestes per ser assecades.      
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Figura 7.3.2.1. a) Procés de rentat de les pells de taronja amb detergent comercial; b) Procés 
d'esbaldida. 
 
7.3.3. COMPROVACIÓ DE LA PÈRDUA DE PES DURANT EL PROCÉS DE 
RENTAT 
Per tal de comprovar si l'eliminació de ceres és o no efectiva amb aquest procés de rentat, es 
mesura el pes de pells de taronja seques que hagin estat rentades i es compara amb altres pells 
de taronja seques que no hagin estat rentades. Aquesta diferència de pes determinarà la 
quantitat de ceres que s'han pogut eliminar durant l'operació de rentat. 
La comparació de pèrdua de pes es realitza de forma percentual, és a dir, es compara el 
percentatge de pes perdut per un grup de taronges seques rentades amb el percentatge de pes 
perdut per un altre grup de taronges seques que no han estat rentades. 
Amb aquesta comprovació també es determinarà si l'ordre escollit per fer els processos de 
rentat i assecament (primer es renta la pell i després s'asseca) és el més eficaç o si per contra, 
seria més convenient assecar primer les pells, després rentar-les i finalment tornar-les a 
assecar. El mètode que provoqui una major pèrdua de pes de pell de taronja serà aquell que 
més quantitat de ceres ha eliminat durant el procés de rentat. 
Per aquest motiu es van fer proves seguint tots dos mètodes i es van comparar els resultats. A 
continuació es descriuen les experiències realitzades i es mostren els resultats obtinguts: 
- Mètode A: Es van pesar sis grups de pells de taronja. Tres d'aquests grups es varen 
deixar assecar sense cap altre tractament mentre que els altres tres es van rentar tal i 
com s'ha descrit anteriorment i es van deixar assecar. Els sis grups es van assecar fins 
a) b) 
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a pes constant a temperatura ambient, es van tornar a pesar i es va comparar el quin 
percentatge de pes ha perdut cadascun, tal com es mostra a la taula 7.3.3.1.  
- Mètode B: Es van pesar tres grups de pells de taronja i es van deixar assecar a 
temperatura ambient. Un cop seques es van tornar a pesar, es van rentar i es van tornar 
a assecar de la mateixa manera. Un cop seques es van tornar a pesar i es va comparar 
el percentatge de pes perdut, tal com es mostra a la taula 7.3.3.2.  
Taula 7.3.3.1. Mesura de la pèrdua de pes seguint el mètode A 
Tipus de pell Pes inicial (g) Pes final (g) 
Pèrdua de 
pes total (%) 
Sense rentar 
216 91 57,87 
222 94 57,66 
82 34 58,54 
Rentades 
158 41 74,05 
221 102 67,70 
103 30 70,87 
 
El fet que la pèrdua de pes sigui major en les mostres de pells de taronja rentades  confirma 
que el procés de rentat va eliminar les ceres que cobrien la seva superfície i que no eren 
totalment eliminades en el procés d'assecatge. 
Taula 7.3.3.2. Mesura de la pèrdua de pes seguint el mètode B 
Pes inicial (g) 
Pes final de 
pell seca sense 
rentar (g) 
Pèrdua de pes 
(%) 
Pes final de 
pell seca 
rentada (g) 
Pèrdua de pes 
total (%) 
62 27 56,09 25 59,93 
93 41 55,58 37 59,59 
56 23 58,87 21 62,51 
 
Es demostra que ambdós mètodes són útils per a eliminar les ceres incorporades artificialment 
a les pells de taronja per bé que el mètode A resulta més eficaç a l'hora d'eliminar-les. 
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Mentre que amb el mètode A les pells perden entre un 10% i un 15% més de pes degut al 
rentat i l'eliminació de ceres previ a l'assecament, amb el mètode B només s'aconsegueix 
perdre aproximadament un 4% més de pes, sent l'eliminació de les ceres menys eficaç. La 
pèrdua de pes per assecament de les pells de taronja s'analitza i estudia en el següent apartat. 
 
7.3.4. ASSECAMENT DE LES PELLS DE TARONJA 
Un cop rentades, les pells han de passar per un procés d'assecatge que permet la seva 
deshidratació. D'aquesta manera s'aconsegueix l'eliminació de l'aigua present al flavedo i a 
l'albedo. Aquest procés es pot realitzar de dues maneres: 
- Assecament natural: Es tracta de deixar eixugar les pells de taronja de forma natural, 
a temperatura ambient en un lloc sec i ventilat.  
Per a dur a terme amb èxit aquest tractament s'han de col·locar les pells de taronja el 
més esteses possible, s'ha de procurar que estiguin suficientment airejades i que les 
dues cares dels trossos tallats de pell s'assequin per igual. Per aquest motiu, els trossos 
de pell s'han de girar de manera que ambdues cares quedin cap per amunt de forma 
alternativa per evitar que una de les dues cares quedi sempre a l'ombra. En cas 
contrari, la cara que no hagi estat suficientment airejada no només no s'assecarà, sinó 
que fins i tot, pot arribar a florir. De fet, el podriment de les pells de taronja és un dels 
principals problemes que presenta aquest mètode.  
L'assecament natural triga aproximadament uns 10 dies en completar-se, tot i que 
aquesta duració depèn de molts factors. La superfície i el gruix dels trossos de pell que 
es volen assecar, la temperatura i la humitat a l'ambient o la ventilació del lloc on 
s'estiguin assecant les pells pot fer variar aquest procés en ± 3 dies.  
La deshidratació de les pells de taronja provoca la pèrdua de pes d'aquesta, per això les 
pells es pesen diàriament en grups que no superin els 350g i es comprova la seva 
evolució. Es considera que el procés d'assecatge ha finalitzat quan, durant dos dies 
consecutius, el seu pes no ha variat.  
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Si es vol realitzar amb èxit el tractament d'assecament natural es requereix, gairebé de 
forma obligatòria, d'un lloc a l'aire lliure on poder estendre les pells de taronja, amb 
suficient espai per no haver d'apilar les unes sobre les altres, a més de dur a terme un 
control diari de la pèrdua de pes i l'aspecte de la pell per evitar l'aparició de fongs. 
Tenint en compte totes les pells analitzades sobre les quals s'ha realitzat aquest 
tractament d'assecatge natural posterior al rentat, els percentatges de pèrdua de pes 
degut a la deshidratació es troben entre el 65% i el 75% .   
Figura 7.3.4.1. Evolució diària de la pèrdua de pes durant l'assecament natural 
A la figura 7.3.4.1. s'observa com evoluciona l'assecament natural de dues mostres 
mesurant el pes diari de cadascuna d'elles. La deshidratació no es completa fins al 
novè dia en el cas de la mostra A i fins a l'onzè en el cas de la mostra B, però en 
ambdues es pot observar com la gran part del procés d'assecament s'ha completat en el 
sisè dia. A partir d'aquí les pèrdues de pes degut a la pèrdua d'aigua per evaporació són 
molt petites i el pes es manté gairebé constant. 
En total la pèrdua de pes de la mostra A representa un 66,7% del pes inicial mentre 
que a la mostra B la pèrdua de pes representa un 71,15%.  
- Assecament tèrmic: Es tracta d'assecar les pells de taronja amb l'ajuda d'un 
tractament tèrmic introduint-les dins una estufa a 60ºC. Amb aquesta temperatura 
s'assegura una deshidratació completa en 24 hores.   
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Mostra A (g) 336 293 241 198 154 114 112 111 111 111 111
Mostra B (g) 52 44 34 22 20 19 18 17 16 15 15
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Altres proves realitzades a temperatures superiors a 60ºC carbonitzaven lleugerament 
la superfície del flavedo de la pell de taronja. A temperatures més baixes de 60ºC el 
procés precisava de més temps per completar la deshidratació completa de la pell.  
De la mateixa manera que a l'assecament natural, la comprovació de la finalització del 
procés d'assecament es determinava pesant les mostres fins que aquestes no perdien 
pes durant dos dies consecutius. De seguida es va comprovar que, les pells que es 
deixaven assecar a l'estufa a 60ºC perdien tot l'aigua d'un dia cap a l'altre, ja que durant 
els dies posteriors ni el seu aspecte ni el seu pes variaven. 
El tractament es completa doncs en 24h, resultant així molt més ràpid i àgil que 
l'assecament natural. Altres avantatges que presenta l'assecament tèrmic en front a 
l'assecament natural són la facilitat d'execució del procés, ja que no cal revisar 
constantment l'estat de les pells, voltejar-les, etc., la independència de les condicions 
ambientals, l'eliminació de l'aparició de fongs durant el  procés d'assecatge o la poca 
variació del temps de durada del procés, ja que mentre que la variació de temps a 
l'assecament natural és de ± 3 dies, a l'assecament tèrmic la variació de temps no 
supera les poques hores de diferència. 
 
7.3.5. COMPARACIÓ ENTRE L'ASSECAMENT NATURAL I L'ASSECAMENT 
TÈRMIC 
L'assecament tèrmic ha demostrat fins ara ser millor alternativa que no pas l'assecament 
natural per al tractament de les pells de taronja pel que fa a comoditat, fiabilitat i velocitat. Per 
contra, l'assecament natural resulta més econòmic i sostenible, ja que no calen aparells 
elèctrics per dur-lo a terme 
En qualsevol cas, ambdós mètodes semblen ser igual d'eficaços a l'hora d'eliminar l'aigua 
present a la pell de taronja si tenim en compte l'interval del percentatge de la pèrdua de pes 
degut a l'assecament que presenten tots dos mètodes (entre el 65% i el 75%).  
Per tal de comprovar-ho es prova de realitzar primerament l'assecament natural sobre un grup 
de pells de taronja i més tard l'assecament tèrmic a 60ºC. Igualment, es deixa assecar un grup 
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de pells de taronja de forma natural, les quals han estat prèviament assecades mitjançant el 
tractament tèrmic. Es pesen els grups de pells de taronja abans i després de cada tractament i 
es comparen els resultats. 
Els resultats obtinguts es mostren a la taula 7.3.5.1. 
Taula 7.3.5.1. Comparació entre l'assecament natural i l'assecament tèrmic 
Tractament inicial 
Pes després del 
1er assecament (g) 
Pes després del 2n 
assecament (g) 
Pèrdua de pes (%) 
Assecament natural 
40 36,76 8,1 
101,06 93,3 7,68 
35,41 32,31 8,75 
Assecament tèrmic 
40 40 0 
60 60 0 
 
Com es pot observar en la taula, les mostres que inicialment s’havien deixat eixugar a 
temperatura ambient (primer tractament) van continuar perdent pes quan es van sotmetre a un 
segon procés d’assecament a 60º C (de l’ordre del 8%). En canvi, les mostres que inicialment 
s’havien eixugat a 60º C no van continuar perdent pes quan es van sotmetre a un segon procés 
d'assecatge a temperatura ambient. 
 
7.3.6. MÒLTA DE LES PELLS DE TARONJA SEQUES 
Les pells de taronja seques es van triturar amb l'ajuda d'un vas americà o d'un molí de cafè 
elèctric que transformen els trossos de pells de taronja en un producte granulós, amb una mida 
suficientment petita que els va fer aptes per a ser sotmesos a les posteriors operacions del 
tractament (vegeu figura 7.3.6.1.). 
Val a dir que la mòlta de les pells de taronja seques es provà a fer amb altres aparells per 
triturar com ara batedores o trinxadores però, la duresa i rigidesa de les pells fa que aparells 
amb poca potència, amb fulles per tallar poc afilades o massa grans o que no disposin d'una 
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tapa per evitar que els petits trossos o la pols de pell de taronja salti cap a fora i es perdi, no 
serveixin per a realitzar aquesta tasca.   
La mida a la qual s'havia de molturar la pell de taronja va resultar un factor a tenir en compte 
degut a que la grandària mitjana que s'acceptés hauria de tenir una importància capital en el 
procés d'extracció. Per aquesta raó, després del procés de molturat de les pells es va procedir a 
fer la seva anàlisi granulomètrica.  
 
Figura 7.3.6.1. Aspecte de la pell de taronja després de ser sotmesa al procés de mòlta 
 
7.3.7. TAMISATGE DE LES PELLS DE TARONJA MÒLTES 
Es van disposar els grans de la pell de taronja triturada sobre una columna de tamisos per tal 
de realitzar una classificació granulomètrica dels mateixos.  
Per a realitzar aquesta operació es van fer servir una sèrie de tamisos de 
diferents diàmetres de malla acoblats en una columna on, a la part 
superior es va col·locar el tamís amb un diàmetre de malla superior, on 
s'hi abocà la totalitat de la pell a tamisar. Successivament, i de forma 
descendent, es van col·locar, de diàmetre més gran a més petit, la resta 
de tamisos, tal com es pot apreciar a la figura 7.3.7.1.   
La columna es va sotmetre a vibració gràcies als moviments 
rotatoris de l'excèntrica. D'aquesta manera es va forçar que el 
material es distribuís al llarg de la columna segons la seva mida, ja que els tamisos actuen 
com a filtres. El procés de tamisatge es va programar per un període de 45 minuts. Passat 
aquest temps es va aturar i es va recollir, per separat, el pes del material retingut a cadascun 
Figura 7.3.7.1. 
Columna de tamisatge 
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dels tamisos. A l'extrem inferior de la columna es troba un plat que recull la mida de partícula 
més petita i que no ha estat retinguda per cap tamís al llarg de l'operació (plat cec). D'aquesta 
manera, el pes total del material recollit a cada tamís hauria de correspondre al que es va 
col·locar inicialment. 
Al laboratori es disposava de tamisos amb malles dels següents diàmetres: 2mm, 1mm, 
800µm, 630µm, 500µm, 315µm, 250µm, 200µm, 150µm i 100µm. Tot i que inicialment 
l'operació de tamisatge es va programar amb una durada de 45 minuts, aquest període de 
temps es podia variar en funció del pes de pell de taronja a tamisar, que va oscil·lar des dels 
300g fins als 700g.  
7.3.7.1. Anàlisi granulomètrica 
La influència de la mida de partícula al llarg del tractament de la pell de taronja, així com 
durant el procés de bioadsorció de coure, és un dels objectius a estudiar al llarg d'aquest 
estudi. Tot i això, treballar amb un nombre de variables tan elevat (tantes variables com 
nombre de tamisos disponibles) representaria una tasca massa complexa d'afrontar, no només 
per la dificultat d'analitzar la influència sobre cada operació de cadascuna de les mides de 
partícula esmentades anteriorment, sinó també perquè es precisaria d'una quantitat de pell de 
taronja que aquest projecte no podria assolir.  
Per aquest motiu es va decidir realitzar una anàlisi granulomètrica dels grans de la pell de 
taronja molturada amb l'objectiu d'agrupar el producte segons la seva mida, però en un 
nombre de variables més petit, però que permetés determinar la seva influència en el procés 
d'extracció. Concretament es va decidir formar un total de tres grups diferents segons la mida 
de partícula. 
Per a la realització d'aquesta anàlisi granulomètrica es van tamisar grups de pells de taronja 
entre 300g i 700g utilitzant tots els tamisos disponibles a excepció dels tamisos de 150µm i 
100µm de diàmetre, ja que, després de les primeres experiències, s'observà que la poca 
quantitat de partícules que aconseguien passar per qualsevol d'aquest tamisos no resultà 
significativa.  
Cada tamisatge durà aproximadament 45 minuts. En acabat aquest temps es desacoblaven els 
tamisos i es pesava la quantitat de pell de taronja recollida a cadascun d'ells. A partir 
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d'aquestes dades es conformà una corba granulomètrica que indicà el percentatge en pes de 
pell de taronja mòlta capaç de passar per la trama de cada nivell, és a dir, es van distribuir les 
partícules de pell de taronja en funció de les mides del seu diàmetre mitjà i es van agrupar en 
els grups següents: inferior a 2mm, inferior a 1mm, inferior a 800µm, inferior a 630µm, 
inferior a 500µm, inferior a 315µm, inferior a 250µm i inferior a 200µm. Els resultats 
obtinguts es mostren a la Figura 7.3.7.1.1. 
Figura 7.3.7.1.1. Corba granulomètrica de la pell de taronja mòlta 
Tal i com es pot observar gairebé el 40% en pes de les pells de taronja molturades quedà 
retingut per sobre del tamís d'1mm, la qual cosa és equivalent a dir que el 60% passà a través 
d'aquest tamís.  
Si es té en compte que les partícules amb una mida superior a 2mm es rebutgen per tornar a 
ser triturades i no formen part de l'estudi d'aquest projecte degut a ser massa grans, resta 
encara una mica més del 25% en pes de partícules amb una mida entre 2mm i 1mm, sent 
aquest el percentatge més gran que hi ha entre dos tamisos consecutius. Evidentment això 
també es degut a que és la diferència de mida més gran que hi ha entre dos tamisos 
consecutius. En qualsevol cas, degut a representar un percentatge tan elevat, es decideix que 
un dels grups a analitzar en funció de la seva mida de partícula serà el conformat per 
partícules amb una mida entre 2mm i 1mm. 
D'altra banda, per establir la divisió dels altres dos grups en els que es volia determinar la 
influència de la mida de partícula es va decidir tenir en compte els criteris emprats en estudis 
referenciats que utilitzen la pell de taronja o una altra biomassa morta similar per a la 
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bioadsorció de metalls pesants i observar quina mida de partícula és, teòricament, la idònia 
per a treballar amb aquest tipus de producte. 
Sorprenentment, molts dels estudis realitzats no analitzen la influència de la mida de partícula 
sobre la bioadsorció del metall i, encara menys, sobre el tractament previ de la biomassa. De 
totes maneres, aquelles referències bibliogràfiques estudiades que sí tenen en compte aquest 
factor consideren com a interval òptim el que va des dels 400µm fins als 180µm, sent 
majoritari l'interval on s'empra una mida de producte que es troba entre els 250µm i 180µm. 
Això suposaria treballar amb un grup de partícules amb una mida inferior a 1mm i superior a 
250µm, la qual cosa representa el 45% en pes de les pells de taronja disponibles, mentre que, 
el grup de partícules amb una mida inferior a 250µm representa una mica més del 16% del 
total. 
Es considerà que la quantitat de pell tractada seria suficient per poder treballar, analitzar i 
estudiar un grup que representés el 16% en pes de les taronges tractades i és per això que es 
decidí que els tres grups en els quals es determinaria la influència de la mida de partícula 
fossin els següents:    
- Fracció de pell de taronja amb una mida de partícula entre 2mm i 1mm. 
- Fracció de pell de taronja amb una mida de partícula entre 1mm i 250µm. 
- Fracció de pell de taronja amb una mida de partícula inferior a 250µm. 
Aquestes fraccions es poden observar a la figura 7.3.7.1.2. 
 
Figura 7.3.7.1.2. Aspecte de les tres fraccions de pell de taronja seleccionades en funció del 
diàmetre mitjà: a) entre 1 i 2mm; b) entre 1mm i 250µm; c) inferior a 250µm. 
a) 
b) 
c) 
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7.3.8. CAPACITAT D'ABSORCIÓ D'AIGUA DE LA PELL DE TARONJA MÒLTA 
Una de les propietats més sorprenents de la pell de taronja seca i mòlta és la seva capacitat 
d'absorció d'aigua. De fet, aquest projecte neix, en part, de l'estudi i observació d'aquesta 
capacitat de retenció d'aigua. 
Per això, abans de seguir el tractament establert i d'abordar qualsevol prova amb metalls 
pesants, es va voler esbrinar la capacitat d'absorció d'aigua de la pell de taronja després 
d'haver estat sotmesa al rentat, l'assecament i la pròpia mòlta en funció de la seva mida de 
partícula.  
Es realitzaren proves amb 1g de pell de taronja que es va introduir a l'interior d'un vas de 
precipitats, i es comprovà la seva capacitat d'absorció d'aigua afegint aigua de mica en mica 
(0,1mL) fins al punt en què la pasta compacta que s'anava formant mentre s'afegia aigua a les 
partícules de pell de taronja restava saturada i es podia apreciar a ull nu una fase líquida. La 
comprovació d'aquest punt s'efectuà voltejant el vas cap per avall per veure si la pasta era 
suficientment líquida com per gotejar o, ben al contrari, era una pasta sòlida que restava 
enganxada al fons del vas degut a l'aigua absorbida durant la prova.  
La capacitat d'absorció d'aigua es provà en mostres d'1g de partícules de les tres mides 
seleccionades. Per a una mida superior a 1mm i inferior a 2mm i, la saturació s'observà 
després d'absorbir 5,0mL d'aigua. Per a una mida de partícula entre 630µm i 500µm la 
saturació s'observà després d'absorbir 6,2mL d'aigua. Finalment, partícules de mida inferior a 
200µm van presentar la saturació després d'absorbir 8,6ml d'aigua. 
D'aquesta manera queda palesa la gran capacitat d'absorció d'aigua que presenta la pell de 
taronja, que pot arribar a ser superior al 800% ja que, amb només 1g es poden arribar a 
absorbir 8,6 d'aigua. 
 
7.4. SEGONA PART DEL TRACTAMENT SOBRE LA PELL DE TARONJA 
Aquesta segona part engloba el tractament d'ultrasons i el procés de destil·lació sobre la pell 
de taronja amb els quals es pretén eliminar d'aquesta la major quantitat possible de sucres 
reductors i matèria orgànica, com ara olis i polímers de baix pes molecular, presents encara a 
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l'estructura molecular de la pell de taronja a fi i efecte de tenir una pell el més neta possible abans 
de procedir a fer el tractament químic per a obtenir una estructura bescanviadora d’ions. Com a 
assajos químics es van realitzar el de Fehling, per a procedir a la identificació dels sucres 
reductors i el de permanganimetria per a la determinació de matèria orgànica respectivament. 
 
7.4.1. ASSAIG DE FEHLING 
El reactiu de Fehling, també conegut com a Licor de Fehling, és una dissolució descoberta pel 
químic alemany Hermann von Fehling i que s'utilitza per a la detecció de substàncies 
reductores, particularment sucres reductors. El reactiu de Fehling consisteix en dues solucions 
aquoses: 
- Reactiu A: Solució al 3% de sulfat cúpric cristal·litzat. Es preparar agregant 30g de 
sulfat cúpric en 1L d'aigua. 
- Reactiu B: Solució al 15% de sal de Rochelle (tartrat  mixt de potassi i sodi) en 
solució aquosa al 5% de NaOH. Es prepara 1L d'hidròxid de sodi al 5% i se li 
afegeixen 150g de tartrat de sodi i potassi.  
L'assaig de Fehling es fonamenta en el poder reductor del grup carbonil dels aldehids que 
passen a àcid reduint la sal cúprica de coure (II), en medi alcalí, a òxid de coure (I), formant 
així un precipitat de color ataronjat, tal com es mostra a la reacció següent: 
CH3CHO + 2Cu
2+
 + 5OH
-  → CH3COO- + Cu2O + 3H2O 
Si un sucre redueix el licor de Fehling a òxid de coure (I) vermell, es diu que és un sucre 
reductor. Un aspecte important d'aquesta reacció és que la forma aldehid es pot detectar 
fàcilment, encara que existeixi en molt petita quantitat [86, 87]. 
7.4.2. PERMANGANIMETRIA 
Tots els mètodes analítics per a conèixer el contingut aproximat de matèries orgàniques es 
basen en la utilització de forts oxidants químics en presència de catalitzadors. Un dels 
mètodes habituals és el del permanganat. 
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La permanganimetria és un procés de valoració volumètrica d'oxidació-reducció mitjançant 
l'ús de solucions valorades de permanganat potàssic. Aquestes valoracions no necessiten 
indicador, ja que el punt final es coneix per la decoloració del permanganat. Quantitats tan 
petites com 0,01mL d'una dissolució 0,02M de permanganat són suficients per donar-li un 
color perceptible a 100mL d'aigua.  
Les solucions de permanganat potàssic corresponen a solucions altament oxidants, la 
semireacció d'oxidació de la qual és: 
MnO4
-
 + 8H
+
 + 5e
-
 → Mn2+ + 4H2O 
Aquesta semireacció té lloc únicament en solucions d'àcids forts 0,1M. En medi menys àcid 
els productes poden ser Mn (III), Mn(IV) o Mn (VI), depenent de les condicions de la reacció. 
A més a més, les solucions de permanganat s'utilitzen més comunament que d'altres degut al 
seu baix cost, tot i que aquestes solucions es descomponen lentament i en ocasions és 
necessari tornar-les a estandarditzar. 
En aquest projecte el mètode d'oxidabilitat al permanganat s'utilitzava per determinar la 
presència de matèria orgànica en dissolució aquosa mitjançant l'oxidació del permanganat 
potàssic en calent i en medi àcid. Aquest assaig és ràpid i adequat per a laboratoris petits i 
amb poc material [88].  
Donat que l'objectiu era determinar l'existència o no de matèria orgànica, no es feien càlculs 
per esbrinar la quantitat de matèria orgànica exacta. Simplement s'identificava la presència i, 
en funció de la quantitat de reactiu gastat, es podia fer una idea de la proporció de matèria 
orgànica que hi havia en una dissolució comparada amb la resta de dissolucions valorades. 
Així, la reacció que es produeix amb aquest mètode és:  
Matèria Orgànica reduïda + KMnO4 → Matèria Orgànica oxidada 
Per aconseguir el medi àcid s'utilitzava àcid sulfúric 96-98% concentrat i per mantenir la calor 
s'escalfava la dissolució mitjançant un Bunsen. Inicialment, el permanganat potàssic 
reaccionava lentament. Ara bé, després d'addicionar les primeres gotes la reacció era 
pràcticament instantània, produint-se la decoloració de l'agent valorant. Es considerava que 
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s'arribava al punt final en el moment que es mantenia el color del permanganat per un període 
de trenta segons. 
Cal tenir en compte que el punt final del permanganat no podia ser permanent, ja que l'excés 
d'ions permanganat reaccionava lentament amb les concentracions relativament grans dels 
ions manganès (II) formats en el punt final: 
2MnO4
-
 + 3Mn
2+
 + 2H2O → 5MnO2(s) + 4H+ 
 
7.4.3. TRACTAMENT D'ULTRASONS SOBRE LES PELLS DE TARONJA 
MÒLTES 
Els ultrasons poden definir-se com ones acústiques inaudibles d'una freqüència superior a 
20kHz i el seu desenvolupament com a mètode de processament d'aliments és una tècnica 
que, tot i que es coneix des de fa temps, és ara quan s'estan produint els majors avenços 
tecnològics per a fer possible el seu ús en productes comercials [89]. 
A més a més dels ultrasons, en les darreres dècades, també s’han desenvolupat nombroses 
tècniques innovadores per al tractament d’aliments que ofereixen noves alternatives en el 
processament d’aliments com, per exemple, l'aplicació d’altes pressions hidrostàtiques, la 
irradiació, camps elèctrics d'alta intensitat, camps magnètics oscil·lants o espurnes de llum 
blanca.  
L’aplicació d’ultrasons es considera un processat mínim, ja que, conceptualment, es tracta de 
destruir els microorganismes que puguin fer que un aliment no sigui apte per al seu consum 
però sense modificar la seva aparença. Aquest efecte s’aconsegueix degut a que les ones 
ultrasòniques són capaces de destruir la membrana cel·lular dels microorganismes. Ara bé, 
aquesta tècnica no és vàlida per a qualsevol producte, ja que alguns aliments condueixen molt 
bé els ultrasons i altres no.  
7.4.3.1. Efecte dels ultrasons sobre les pells de taronja mòltes 
L'ús d'ultrasons pot arribar a ser un procés molt útil per al tractament de neteja d'impureses de 
les pells de taronja ja que les ones d'ultrasons poden destruir enllaços que uneixen a 
l'estructura cel·lulòsica de la pell de taronja, altres compostos com ara sucre, olis o polímers 
Bioadsorció de metalls pesants amb pell de taronja  Pàg. 45 
 
 
 
de baix pes molecular. Això es pot explicar per l'efecte de cavitació gasosa associada als 
ultrasons. 
Els fenòmens complexos de cavitació gasosa es produeixen per l'acció dels ultrasons en un 
medi líquid en aquelles regions del líquid que es troben sotmeses a pressions d'alta amplitud 
que alternen ràpidament. Durant la meitat negativa del cicle de pressió, el líquid es troba 
sotmès a un esforç tensional i durant la meitat positiva del cicle experimenta una compressió. 
El resultat és la formació ininterrompuda de microbombolles, la mida de les quals augmenta 
milers de vegades (s'expandeixen) en l'alternança dels cicles de pressió.  
Les microbombolles arriben a una mida crítica i implosionen o col·lapsen violentament per 
tornar a la seva mida original. La implosió suposa l'alliberació de tota l'energia acumulada, 
ocasionant increments de temperatura instantanis i focals que es dissipen sense que suposin 
una elevació substancial de la temperatura del líquid tractat, en aquest cas aigua destil·lada. 
En canvi, l'energia alliberada, així com el xoc mecànic associat al fenomen d'implosió, afecten 
a l'estructura de les cèl·lules situades en el microentorn, és a dir, en les partícules de pells de 
taronja submergides en el líquid. [90] 
Ara bé, tal com s'ha esmentat anteriorment, l'efecte dels ultrasons sobre els agents alterants 
dels aliments és limitat i depenent de múltiples factors. Cal analitzar doncs, si els efectes del 
tractament d'ultrasons sobre les pells de taronja sorgeix l'efecte esperat d'eliminar impureses 
de les pells que permetin treballar amb una carcassa cel·lulòsica capaç d'actuar com una 
membrana bescanviadora d'ions.  
7.4.3.2. Metodologia del tractament d'ultrasons 
L’equip d’ultrasons que es va fer servir és un equip de la marca Ultrasonic LC 30 H de la casa 
Elmasonic de freqüència de 37 kHz fixa que permet modular les variables de temperatura 
(subministrant calor) i temps. 
El tractament d'ultrasons va consistir en col·locar 50g de pells de taronja mòltes dins de 
l'aparell d'ultrasons submergides en 600mL d'aigua destil·lada. Tot seguit es tapava l'aparell i 
es posava en marxa durant 10 minuts. Un cop finalitzat es recollien per separat les partícules 
de pells de taronja del líquid utilitzant un filtre de roba.  
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Figura 7.4.3.2.1. Pells de taronja submergides en aigua dins l'aparell d'ultrasons 
Es van realitzar proves amb aportació de calor i sense en els tres grups de pell de taronja 
seleccionats en funció del diàmetre de partícula i, en tots els casos, es va procedir a fer la 
prova de Fehling, per identificar la presència o absència de sucres reductors, i la determinació 
del contingut de matèria orgànica mitjançant una permanganimetria. 
 
7.4.4. IDENTIFICACIÓ DE SUCRES REDUCTORS 
La prova de Fehling es va fer sobre la pell de taronja tractada amb ultrasons, per esbrinar si 
contenia sucres reductors o, per contra, s'havien eliminat durant el tractament amb ultrasons. 
A més a més, es realitzà l'assaig de Fehling en el líquid resultant, després del tractament amb 
ultrasons, on s'havien submergit les partícules de pell de taronja. En aquest líquid s'hi 
diferenciaven dues parts, un sobrenedant i una part inferior d'un color taronja més fosc on hi 
havien petites partícules precipitades (probablement pectines).  
Per tal de clarificar la dissolució superior es procedia a centrifugar-la durant aproximadament 
10 minuts en tubs Eppendorfs. Habitualment, després de la centrifugació es podia apreciar la 
deposició d'una molt petita quantitat de precipitat a l'extrem de l'Eppendorf.  
La metodologia seguida per la identificació dels sucres reductors va consistir en preparar 
quatre tubs d'assaig per a cada prova d'ultrasons. En un tub s'hi afegia una petita quantitat de 
partícules de pells de taronja, en un segon tub 1mL de la part inferior del líquid d'ultrasons i 
en un tercer 1mL del sobrenedant. El quart tub es destinava a fer el blanc de la prova. 
S'omplien tots quatre tubs amb 20mL d'aigua destil·lada i a continuació s'afegien unes gotes 
de reactiu de Fehling A i de reactiu de Fehling B. Calia ser curós i emprar pipetes diferents 
per tal de no mesclar i contaminar els dos reactius. A continuació es col·locaven els tubs al 
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bany maria durant uns 10 minuts, per tal de mantenir-los calents i poder apreciar nítidament el 
resultat de la prova. 
Es considerava positiva la presència de sucres reductors quan es formava un precipitat de 
color ataronjat. Es considerava la presència d’indicis de sucres reductors si el color del líquid 
(després d’afegir-hi els dos reactius de Fehling) només canviava de color (del blau inicial a 
verd). Finalment, es considerava negativa la presència de sucres reductors si el líquid de 
l’interior del tub d’assaig no experimentava cap canvi de color (cas del blanc). 
Es van fer un total de sis experiències. Els paràmetres que es van variar van ser la mida de la 
pell de taronja i l'aportació de calor o no en el tractament d'ultrasons. Els resultats obtinguts es 
mostren a la següent Taula 7.4.4.1. 
Taula 7.4.4.1. Identificació de sucres reductors després del tractament d'ultrasons 
  Identificació de sucres reductors 
 
Mida de 
partícula (mm) 
Pell de 
taronja 
Líquid sobrenedant 
d'ultrasons 
Part inferior del 
líquid d'ultrasons 
Amb 
aportació de 
calor 
1< x < 2 No Indicis Indicis 
0,25 < x < 1 No Indicis Indicis 
x < 0,25 No Indicis Indicis 
Sense 
aportació de 
calor 
1< x < 2 No Indicis Indicis 
0,25 < x < 1 No Indicis Indicis 
x < 0,25 No Indicis Indicis 
 
Si s'analitza per parts la Taula 7.4.4.1. es pot observar com, amb només 10 minuts del 
tractament amb ultrasons s'aconsegueixen eliminar els sucres reductors presents a la pell de 
taronja sense importar la seva mida o l'aportació de calor. 
 
Figura 7.4.4.1. Identificació de sucres reductors: a) i b) proves del blanc; c) líquid 
sobrenedant; d) part inferior del líquid; e) pell de taronja  
a) b) c) d) e) 
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D'altra banda, els paràmetres variables (mida de la pell i aportació de calor) tampoc tenen 
influència en el procés sobre el líquid sobrenedant i la part inferior del líquid d'ultrasons pel 
que fa a l'eliminació de sucres reductors. En ambdós líquids s'intueixen indicis de sucres 
reductors que, evidentment, s'haurien extret de la pell de taronja i degradats per efecte de la 
radiació ultrasònica.  
 
7.4.5. DETERMINACIÓ DE MATÈRIA ORGÀNICA 
Per a la determinació de matèria orgànica es va fer servir la permanganimetria, tot emprant 
una dissolució de permanganat potàssic 0,1N. A diferència de la identificació de sucres 
reductors, aquesta experiència només es va realitzar sobre els dos líquids, ja que no tenia 
sentit determinar el contingut sobre les partícules de pell de taronja. De fet, es volia 
determinar si el tractament amb ultrasons modificava significativament el contingut de 
matèria orgànica en el líquid que restava respecte el líquid que s'obtenia sense tractament amb 
ultrasons. 
La metodologia seguida per a realitzar la permanganimetria va consistir en introduir 1mL del 
líquid a valorar en un erlenmeyer i diluir-lo amb aigua fins arribar als 25mL de dissolució. Per 
assegurar el medi àcid s'hi afegien 10mL d'H2SO4 (96-98%). A continuació es procedia a 
valorar la dissolució amb el KMnO4 0,1N. Per mantenir la temperatura (de l'ordre de 80ºC)  
s'escalfava l'erlenmeyer amb l'ajuda d'un Bunsen. Per sort, la velocitat a la qual s'arribava a 
aquest equilibri era tan lenta que la decoloració en el punt final era gradual i trigava uns 30 
segons. 
De la mateixa manera que amb la identificació de sucres reductors, es realitzaren un total de 
sis experiències per determinar la matèria orgànica, on els paràmetres que varien són la mida 
de la pell de taronja i l'aportació de calor o no en el tractament d'ultrasons.  
Els resultats obtinguts són els mostrats a la taula 7.4.5.1. Es pot apreciar que en les mostres 
amb aportació de calor, la quantitat de matèria orgànica present en els líquids augmenta a 
mesura que disminueix la mida de partícula, especialment en la part inferior del líquid 
d'ultrasons, on el consum de KMnO4 0,1N es dispara fins a 25,9mL, respecte els 10,6mL que 
consumeix aquesta part inferior del líquid en el grup mitjà de mida de partícula.  
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Taula 7.4.5.1. Determinació de matèria orgànica després del tractament d'ultrasons 
 
 
Quantitat de KMnO4 0,1N consumit 
durant la valoració (mL) 
 
Mida de 
partícula (mm) 
Líquid sobrenedant 
d'ultrasons 
Part inferior del 
líquid d'ultrasons 
Amb 
aportació de 
calor 
1< x < 2 7,3 6,6 
0,25 < x < 1 7,8 10,6 
x < 0,25 15,8 25,9 
Sense 
aportació de 
calor 
1< x < 2 11,3 12,1 
0,25 < x < 1 6,8 6,6 
x < 0,25 5,8 8,3 
En canvi, en les mostres on no hi ha aportació de calor s'obtenen uns consums de 
permanganat considerablement més petits i l'evolució d'aquest és totalment contrària al de les 
mostres amb aportació de calor, és a dir que augmenta a mesura que també ho fa la mida de 
partícula.    
Evidentment, la quantitat de matèria orgànica present en aquests líquids es deu a que el 
tractament d'ultrasons l'extreu de les partícules de la pell de taronja mòlta i, probablement, 
part d'aquesta pot degradar-se, sobretot aquelles estructures que continguin dobles enllaços 
C=C (estructures terpèniques) i C=O (cas de sucres reductors).  
En tot cas, i sense tenir en compte la possible degradació de la matèria orgànica present en el 
líquid, es pot assegurar doncs que amb un tractament d'ultrasons tal i com s'ha descrit en 
aquest apartat, durant 10 minuts, amb aportació de calor i amb una mida de partícula inferior 
als 250µm, s'aconsegueix eliminar la presència de sucres reductors de la pell de taronja. 
 
7.4.6. REFLUX I DESTIL·LACIÓ DE LES PELLS DE TARONJA MÒLTES 
Per eliminar i netejar d'impureses la pell de taronja, en aquesta segona part del tractament no 
només es va emprar el tractament amb ultrasons, sinó que també es provà amb la realització 
d'una destil·lació de les pells, previ reflux, a fi i efecte d'eliminar compostos volàtils o sucres, 
així com l'extracció d'olis essencials.  
Pàg. 50  Memòria 
 
 
 
Aquest tractament es realitzà de forma alternativa i complementària al tractament d'ultrasons. 
Més endavant, es compararan els resultats per determinar quin és el mètode que aconsegueix 
deixar les partícules de pell de taronja el més netes d' impureses possible. 
7.4.6.1. Reflux de les pells de taronja 
El reflux és una operació que permet mantenir una reacció a temperatura constant el temps 
que sigui necessari i sense pèrdua de dissolvent ja que aquest s'evapora i condensa en el 
refrigerant de reflux, tornant de nou al matràs [91].  
En aquest cas el reflux s'utilitzà com a tractament previ a la destil·lació de les pells de taronja 
mòlta per tal de fer passar a aquestes per un nivell previ on s'escalfessin i perdessin part dels 
compostos que es volien eliminar. De fet, alguns dels treballs relacionats amb materials 
bioadsorbents consultats feien un tractament tèrmic sobre la biomassa emprada com a 
material bioadsorbent, ja sigui escalfant-la o fent-la bullir en aigua en processos similars a 
aquest reflux.  
El procés de reflux s'iniciava amb l'acoblament d'un matràs, on s'introduïen 50g de pells de 
taronja mòltes amb 600mL d'aigua destil·lada, a una de les boques del tub refrigerant de 
reflux. A més a més, s'introduïen algunes bales de vidre dins el matràs a fi i efecte que 
l'ebullició resultés més homogènia, ja que, degut a la gran capacitat d'absorció d'aigua i 
l'atapeïment de la pols de pell de taronja, resultava complicat obtenir un procés de reflux i una 
posterior destil·lació ràpida i efectiva. Es van realitzar proves amb els tres grups establerts 
segons la mida de partícula de les pells de taronja. 
El matràs es col·locà sobre una manta calefactora i, a mesura que aquesta anava actuant, el 
conjunt format per la pell de taronja i l'aigua s'anava escalfant fins arribar a ebullició. De 
forma progressiva, els vapors que es desprenien, en arribar al tub refrigerant es condensaven 
degut a l'intercanvi de calor amb l'aigua freda que circulava per la camisa del refrigerant i, 
com a conseqüència tornaven al matràs, provocant un reflux constant.  
Aquest procés continu provocava l'alliberació de compostos volàtils i una altra sèrie 
d'impureses de les partícules de pell de taronja (matèria orgànica). Cal remarcar que aquest 
mateix muntatge es va utilitzar com a base per a la destil·lació posterior. 
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7.4.6.2. Destil·lació de les pells de taronja mòltes (extracció d'oli essencial) 
La destil·lació simple és una operació de separació que s'utilitza per separar líquids els punts 
d'ebullició dels quals difereixes en aproximadament 80ºC o per separar líquids amb punts 
d'ebullició inferiors a 150ºC d'impureses no volàtils. En el cas de les pells de taronja, la 
destil·lació simple s'utilitza principalment per a l'extracció de l'oli essencial que conté, essent 
el component principal el limonè, amb una concentració superior al 90%, i que és un producte 
amb un valor de mercat notable. La destil·lació per arrossegament de vapor és una altra opció 
per a l'extracció d'aquest producte. 
Ara bé, en el cas d'aquest projecte en canvi, l'oli essencial és un subproducte del tractament de 
les pells de taronja. Tot i que es recollirà i es desarà no deixarà de ser considerat com a rebuig. 
De fet, l'objectiu principal de la destil·lació simple que es realitza sobre les pells és el d'acabar 
d'eliminar les impureses que encara pugui haver-hi en aquestes després del procés de reflux. 
A tal efecte, es va realitzar una destil·lació simple a partir del contingut del baló (calderí) que 
s'havia emprat en el procés previ de reflux. 
Aprofitant el muntatge del reflux amb els 50g de pell de taronja es va fer la destil·lació simple 
dels tres tipus de pell de taronja seleccionats anteriorment i que havien estat sotmesos a reflux 
amb un volum de 600mL d'aigua destil·lada. A tal efecte, es connectà la boca del matràs amb 
un cap de destil·lació. A l’extrem superior del cap de destil·lació es situà un termòmetre, a fi i 
efecte de controlar la temperatura dels vapors que passaven cap el refrigerant, que va restar 
connectat a la segona boca del cap de destil·lació i que, actuant com a condensador, facilitava 
la liquació dels vapor que havien escapat del calderí. A l'extrem final del refrigerant es 
col·locà un colze, de manera que es podien recollir els vapors liquats en un erlenmeyer. Es va 
comprovar que la pràctica totalitat de l’oli essencial (immiscible en aigua) es recollia quan 
s’havia destil·lat un volum de 100mL.   
Cal remarcar que tant la valoració del rendiment i l'optimització del procés d'extracció d'oli 
essencial eren objecte d'un altre projecte final de carrera que es realitzava de forma 
contemporània a aquest. 
Una vegada completada la destil·lació de l'oli essencial, la recollida de les pells de taronja 
s'efectuava filtrant amb l'ajuda d'un filtre de roba el contingut del matràs. S'obtenien dues 
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fraccions; d'una banda les pells de taronja, i d'altra el líquid de rebuig del destil·lat que, 
alhora, es separava en dues parts tal i com succeïa amb el líquid de rebuig del tractament 
d'ultrasons.  
De manera anàloga al que passava amb la fracció líquida obtinguda en el tractament 
d'ultrasons, es diferenciava una part (la superior) en forma de líquid sobrenedant i una altra 
part, que no arribava a ser un precipitat sòlid, per bé que a ull nu es reconeixia com un líquid 
més dens i amb un color taronja més intens, en el ben entès que si es sotmetia a centrifugació 
s'obtenia un precipitat. Aquest fet s'interpretà com que aquesta era la fracció que contenia els 
compostos més densos extrets de la pell de taronja i traspassats a l'aigua. 
Un cop separades les diferents fraccions es procedí a la determinació de sucres reductors i de 
matèria orgànica, de manera anàloga a com s'havia fet en el tractament amb ultrasons. 
 
7.4.7. IDENTIFICACIÓ DE SUCRES REDUCTORS 
La prova de Fehling es realitzà seguint exactament la mateixa metodologia que, anteriorment, 
s'havia emprat en la identificació de sucres reductors sobre les pells de taronja i el líquid 
provinents del tractament d'ultrasons, en el ben entès que, en aquesta ocasió es feien servir 
cinc tubs d'assaig en comptes de quatre. 
En el primer tub s'addicionà una petita quantitat de partícules de pells de taronja, en el segon 
1mL de la part inferior del líquid de destil·lat, en el tercer 1mL de la part sobrenedant. A 
diferència de l'experiència del tractament amb ultrasons, en aquesta ocasió s'incorporà un 
quart tub d'assaig que contenia 1mL de l'hidrolat aconseguit durant la destil·lació, després 
d'haver-ne decantat l'oli essencial. El cinquè tub serví com a blanc de la prova. Tots els tubs 
s'omplien amb 20mL d'aigua destil·lada i a continuació s'hi afegien unes gotes de reactiu de 
Fehling A i de reactiu de Fehling B i, tot seguit, s'introduïen al bany maria.  
Es realitzaren un total de tres experiències on l'únic paràmetre que varià fou la mida de la pell 
de taronja. Els resultats obtinguts es mostren a la següent taula: 
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Taula 7.4.7.1. Identificació de sucres reductors després del tractament de reflux i destil·lació 
simple 
 Identificació de sucres reductors 
Mida de 
partícula (mm) 
Pell de 
taronja 
Líquid 
sobrenedant de 
rebuig 
Part inferior 
del líquid de 
rebuig 
Hidrolat de la 
destil·lació 
1< x < 2 No Sí Sí No 
0,25 < x < 1 No Sí Sí No 
x < 0,25 No Sí Sí No 
 
En el conjunt d'aquestes experiències, el canvi de color va ser prou clar com per assegurar la 
presència o l'absència de sucres reductors en les fraccions analitzades. Com es pot comprovar 
dels resultats de la taula 7.4.7.1. la mida de partícula no afectà en els resultats obtinguts per la 
identificació de sucres. 
 
Figura 7.4.7.1. Exemples d'identificació de sucres reductors d'algunes mostres de líquid 
sobrenedant i de part inferior del líquid  
Els resultats sobre la pell de taronja van resultar tan satisfactoris com els obtinguts amb el 
tractament d'ultrasons, ja que s'eliminen per complet els sucres reductors. En conseqüència 
ambdós tractaments, tant el d'ultrasons com el reflux i destil·lació, es van considerar vàlids 
per al desenvolupament d'aquest projecte.  
D'altra banda, s'observà que, en aquest cas, sí que hi havia presència de sucres en els líquids 
de rebuig de la destil·lació, la qual cosa demostra que, el tractament d'ultrasons no solament 
els elimina de la carcassa cel·lulòsica de la pell, sinó que també els elimina del líquid com a 
conseqüència del procés de cavitació. En canvi, tal i com era d'esperar, no es trobà presència 
de sucres reductors a l'hidrolat extret.  
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7.4.8. DETERMINACIÓ DE MATÈRIA ORGÀNICA 
De la mateixa manera que després del procés d'ultrasons, es realitzà la permanganimetria per 
a la determinació de matèria orgànica, en aquest cas de tres fraccions: hidrolat, sobrenedant 
del líquid de rebuig i part inferior del líquid de rebuig. 
En aquesta ocasió es varià lleugerament la metodologia a seguir. Així, en el cas de l'hidrolat, 
es va optar per una dissolució de KMnO4 0,01N, ja que es preveia una concentració de 
matèria orgànica molt baixa.  
D'altra banda, en els casos del sobrenedant i la part inferior del líquid es procedí exactament 
igual que amb el líquid de rebuig del procés d'ultrasons, tot addicionant 1mL del líquid en un 
erlenmeyer, diluint-lo amb aigua destil·lada fins arribar als 25mL de dissolució, afegint 10mL 
d'H2SO4 (96-98%) i valorant amb KMnO4 0,1N. 
En la valoració de l'hidrolat calia variar les quantitats i concentracions dels reactius emprats. 
La dissolució es va fer a partir de 5mL d'hidrolat i es completà abocant fins a 25mL d'aigua 
destil·lada. Per aconseguir el medi àcid van bastar 3mL d'àcid sulfúric i la valoració es 
realitzà amb la dissolució 0,01N de permanganat potàssic. 
Es realitzaren un total de tres experiències, amb les que es va voler esbrinar la influència de la 
mida de la pell de taronja emprada en el procés de reflux i destil·lació. Els resultats obtinguts 
es mostren a la taula 7.4.8.1. 
Taula 7.4.8.1. Determinació de matèria orgànica després del tractament de reflux i 
destil·lació simple 
 
Quantitat de KMnO4 0,1N consumit durant la valoració (mL) 
Mida de 
partícula (mm) 
Líquid sobrenedant 
de rebuig 
Part inferior del 
líquid de rebuig 
Hidrolat de la 
destil·lació*  
1< x < 2 30,7 32,9 2,1 
0,25 < x < 1 30,0 29,2 1,9 
x < 0,25 29 25,6 2,3 
*Valoració realitzada amb KMnO4 0,01N 
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Una vegada es va disposar d'aquests resultats, es va poder comparar quin dels dos mètodes era 
més eficaç a l'hora d'extreure matèria orgànica de la pell de taronja. 
Les quantitats de permanganat consumides en aquestes valoracions van ser considerablement 
superiors a les del tractament d'ultrasons i,en aquesta ocasió, la mida de la partícula no 
representà un factor determinant, si més no pel que fa als resultats corresponents al líquid 
sobrenedant. Aquests resultats però, fan plantejar la hipòtesi que el tractament amb ultrasons a 
més a més d’extreure la matèria orgànica també la degrada, si més no parcialment. 
D'altra banda, es demostrà que a l'hidrolat, després del procés de decantació, només hi resten 
petites quantitats de matèria orgànica respecte el líquid de rebuig del destil·lat i reflux, tal i 
com era d'esperar.  
La destil·lació,posterior al procés de reflux, és l'últim tractament que se li dóna a la pell de 
taronja per tal d'eliminar les impureses que pugui tenir i assegurar una carcassa cel·lulòsica de 
la pell llesta per al següent tractament per bé que resulta un procés més lent i complex de 
realitzar que el tractament d'ultrasons. 
Si es comparen els resultats obtinguts d'eliminació de matèria orgànica amb ambdós mètodes, 
es poden realitzar dues hipòtesis, partint de la base que tots dos són capaços d'eliminar-la de 
la pell de taronja: 
- Hipòtesi A: El tractament de reflux i destil·lació és més efectiu sobre l'eliminació de 
matèries orgàniques perquè la quantitat de permanganat consumit durant la valoració 
dels líquids de rebuig és superior que el consumit sobre els líquids de rebuig del 
tractament d'ultrasons, significant això que les partícules de pell de taronja han 
traspassat més quantitat de matèries orgàniques sobre el dissolvent amb aquest 
mètode. 
- Hipòtesi B: No es pot determinar quin dels dos mètodes és més efectiu, ja que el 
procés de cavitació produït durant el tractament d'ultrasons pot provocar la degradació 
de la matèria orgànica en el líquid de rebuig, tal i com ho fa amb els sucres reductors. 
Per intentar esbrinar quina de les dues hipòtesis és la correcta es van realitzar sis experiències 
(segons la mida de partícula i l'aportació de calor). Aquestes experiències van consistir en 
destil·lar la pell de taronja després del tractament d'ultrasons. D'aquesta manera, mitjançant 
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els resultats obtinguts en la valoració del líquid sobrenedant i de la part inferior d'aquest líquid 
de rebuig així com l'hidrolat obtingut, es podria tenir una idea de si, després del tractament 
d'ultrasons,restava més matèria orgànica sobre les pells o, ben al contrari, el tractament era 
suficientment potent com per a eliminar la mateixa quantitat de matèria orgànica que el procés 
de reflux i destil·lació. 
 
7.4.9. REFLUX I DESTIL·LACIÓ DE LES PELLS DE TARONJA MÒLTES 
PROVINENTS DEL TRACTAMENT D'ULTRASONS 
Es realitzà el procés de reflux i de destil·lació simple, de la mateixa manera que s'ha explicat 
anteriorment, sobre les pells provinents del tractament amb. La quantitat de pells emprada va 
ser la mateixa (50g). 
 
7.4.10. DETERMINACIÓ DE MATÈRIA ORGÀNICA 
Es van obtenir les tres fraccions: hidrolat, líquid sobrenedant i la part inferior del líquid de 
rebuig  a més a més de les pells de taronja.  
La primera gran diferència va ser la quantitat d'oli essencial extret, que disminuïa fins al punt 
de ser gairebé insignificant la quantitat obtinguda. 
Es realitzà la permanganimetria sobre les tres fraccions dels sis experiments realitzats i els 
resultats obtinguts que es van obtenir es recullen a la taula 7.4.10.1. 
S'ha de tenir en compte que la quantitat de matèria orgànica eliminada en la pell de taronja és 
en realitat la suma de la matèria orgànica obtinguda en els dos líquids de rebuig. Per tant, per 
comparar els resultats obtinguts amb ambdós mètodes, tractament d'ultrasons, reflux i 
destil·lació o simplement reflux i destil·lació, cal sumar aquestes quantitats de cadascuna de 
les experiències realitzades. 
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Taula 7.4.10.1. Determinació de matèria orgànica després del tractament d'ultrasons i del 
procés de reflux i destil·lat simple 
 
 
Quantitat de KMnO4 0,1N consumit durant 
la valoració (mL) 
 
Mida de 
partícula 
(mm) 
Líquid 
sobrenedant 
de rebuig 
Part inferior 
del líquid de 
rebuig 
Hidrolat  
de la 
destil·lació*  
Amb 
aportació de 
calor 
1< x < 2 7,5 8,4 1,2 
0,25 < x < 1 3,2 5,3 1,2 
x < 0,25 11,8 13,9 3,0 
Sense 
aportació de 
calor 
1< x < 2 11,4 11,0 1,9 
0,25 < x < 1 7,1 10,5 1,1 
x < 0,25 9,4 18,4 1,4 
*Valoració realitzada amb KMnO4 0,01N 
A les figures següents es mostra la quantitat de permanganat total consumit per cadascuna de 
les experiències realitzades amb ambdós mètodes:  
 
Figura 7.4.10.1. Quantitat total de permanganat consumida entre els tractaments d'ultrasons 
i posterior reflux i destil·lació simple 
1 2 3 4 5 6
Suma de líquids de rebuig 
d'ultrasons
13,9 18,4 41,7 23,4 13,4 14,1
Suma de líquids de rebuig de 
destil·lació
15,9 8,5 25,7 22,4 17,6 27,8
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Les experiències 1, 2 i 3 corresponen a tractaments d'ultrasons amb aportació de calor amb les 
mides de partícula entre 2mm i 1mm, entre 1mm i 250µm i inferior a 250µm, respectivament. 
D'altra banda les experiències 4, 5 i 6 es corresponen a tractaments d'ultrasons sense aportació 
de calor amb les mides de partícula entre 2mm i 1mm, entre 1mm i 250µm i inferior a 250µm, 
respectivament. 
D’altra banda, si es fa una representació anàloga, sumant els volums de permanganat 
consumit entre els dos líquids de rebuig format durant el procés de reflux i destil·lació simple 
estudiat anteriorment, s'obtenen els següents resultats de la figura 7.4.10.2. 
 
Figura 7.4.10.2. Quantitat total de permanganat consumida per  reflux i destil·lació simple 
Les experiències 1, 2 i 3 de la figura 7.4.10.2. corresponen a tractaments de reflux i 
destil·lació simple de les mides de partícula entre 2mm i 1mm, entre 1mm i 250µm i inferior a 
250µm, respectivament. 
Els resultats d'aquesta experiència mostren una tendència més o menys lineal però poc 
pronunciada, que mostra una disminució de permanganat consumit a mesura que disminueix 
la mida de partícula. 
Aparentment es podria considerar que les pells de taronja queden més netes de matèria 
orgànica amb una mida entre 2mm i 1mm i que, a mesura que disminueix el diàmetre mitjà de 
la partícula, les pells restarien menys netes. Ara bé, aquesta observació és discutible si es té en 
compte que aquests valors són una suma de dos paràmetres diferents. Així, en la figura 
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7.4.10.2. es pot apreciar que el consum de matèria orgànica en el líquid sobrenedant és 
pràcticament constant, en canvi el que varia és el consum del líquid inferior, el qual mostra 
aquesta tendència. Com a conseqüència, es pot pensar que aquest comportament és degut al 
contingut de sòlids en suspensió que es troben en la part inferior del líquid procedent de la 
filtració de les pells de taronja a través del filtre de roba. 
En general, amb els resultats obtinguts no sembla que es pugui establir una evolució clara del 
consum de permanganat i la conseqüent eliminació de matèria orgànica causada pel 
tractament d'ultrasons, ja que, si en totes les experiències s'haguessin obtingut consums baixos 
(inferiors a 10mL, per exemple), es podria suposar que és degut a que, durant el procés 
d'ultrasons no només s'eliminava la matèria orgànica present en les pells de taronja, sinó que 
també es degradava la que hi havia present en el líquid de rebuig. Si aquest fos el cas, es 
podria arribar a pensar en el tractament d'ultrasons com un procés capaç de substituir el reflux 
i la destil·lació, sent un procés molt més ràpid i còmode. 
En canvi, s'observa com apareixen volums consumits en la permanganimetria molt elevats 
(superiors als 20mL). Això vol dir que sense el procés posterior de reflux i destil·lació, 
aquestes pells no haurien quedat suficientment lliures d'impuresa de matèria orgànica i que el 
tractament d'ultrasons no havia estat capaç d'eliminar una part important de matèria orgànica 
que encara romania a les partícules de pell de taronja. En tot cas, caldria fer un estudi més 
complert per tal de confirmar si el tractament amb ultrasons és més efectiu que no pas el 
tractament de reflux/destil·lació simple.  
Així, no es pot assegurar que el tractament d'ultrasons sigui capaç d'eliminar la mateixa 
quantitat de matèria orgànica que la combinació d'operacions de reflux i destil·lació simple, 
tot i que podria convertir-se en un tractament a tenir en compte en posteriors estudis similars a 
aquest si s'aconsegueix optimitzar el seu rendiment, ja que suposaria un guany important de 
temps i comoditat, en el ben entès que la radiació d'ultrasons malmet l'obtenció d'oli essencial, 
la qual cosa té la seva importància de cara a revaloritzar al màxim la pell de taronja. 
D'altra banda, la combinació de tots dos mètodes, tractament d'ultrasons i destil·lació previ 
reflux, tampoc representa una millora significativa respecte el procés de reflux i destil·lat 
solament, ja que no es demostra que la quantitat de matèria orgànica eliminada sigui superior. 
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Així, finalment, s'escollí com a millor opció el procés de reflux i posterior destil·lació simple 
per a l'eliminació de matèria orgànica, sucres reductors i altres impureses presents en la pell 
de taronja. 
 
7.5. TERCERA PART DEL TRACTAMENT SOBRE LA PELL DE 
TARONJA 
Després de deixar les pells el més lliures d'impureses possibles, en aquesta tercera part del 
tractament es realitza un segon i tercer assecament, a més a més d'una segona mòlta i d'un 
segon tamisatge de la pell de taronja.  
La principal funció d'aquest tractament és la saponificació genèrica de la pell de taronja. 
Aquest procés químic consisteix en desnaturalitzar l'estructura molecular de la pell de taronja 
a partir d'un tractament amb hidròxid de sodi. 
 
7.5.1. ASSECAMENT TÈRMIC, MÒLTA I TAMISATGE DE LES PELLS DE 
TARONJA DESTIL·LADES 
Un cop realitzada la destil·lació simple de les pells de taronja es van recollir amb l'ajuda d'un 
filtre de roba i es van deixar assecar seguint el tractament tèrmic explicat a l'apartat 7.3.4. L'ús 
del filtre de roba va ser necessari ja que les partícules de la pell de taronja formaven una mena 
de pasta tan atapeïda que, en intentar-la filtrar amb paper de filtre, resultava impossible. El 
filtre de roba resultava en canvi molt més pràctic per a realitzar aquesta operació. 
La pell recollida es va col·locar en un placa de Petri de 20cm de diàmetre i es va introduir en 
una estufa a 60ºC. En 24 hores les pells van quedar totalment seques.  
Com es pot apreciar a la figura 7.5.1.1., les pells de taronja assecades després del procés de 
destil·lació van formar una pasta que es va haver de tornar a triturar si es volia treballar amb 
partícules suficientment petites per a poder actuar com a bioadsorbents. 
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Figura 7.5.1.1. a) Aspecte de la pell de taronja destil·lada seca abans de ser triturada; b) 
detall de la pell de taronja  
El procés de mòlta de les pells s'efectuà de la mateixa manera com s'indica a l'apartat 7.3.5. 
En aquest cas, es va considerar com a requisit treballar sempre per sota de 2mm de diàmetre 
de partícula, per la qual cosa les pells es va tamisar utilitzant només el tamís de 2mm, per tal 
de rebutjar la pell d'una mida superior i que no formés part del procés de saponificació. Les 
partícules que quedaven per sobre del tamís de 2mm es tornaven a triturar per tal de 
reutilitzar-les.  
 
7.5.2. SAPONIFICACIÓ GENÈRICA DE LES PELLS DE TARONJA 
DESTIL·LADES (TRACTAMENT AMB HIDRÒXID DE SODI) 
Arribats a aquest punt, la pell de taronja es trobava lliure d'aigua, de sucres reductors i de 
matèria orgànica extraïble, així com d'altres compostos volàtils que es trobaven en un inici en 
la seva composició. Tot i així es va optar per fer un tractament amb NaOH 0,2 M per tal de fer 
un procés de saponificació general amb l'objectiu de desnaturalitzar les proteïnes, saponificar 
els lípids i desmetoxilar les pectines que poguessin quedar en l'estructura cel·lulòsica de la 
pell de taronja. 
S'anomena desnaturalització de la proteïna a la pèrdua de les estructures d'ordre superior 
(secundària, terciària i quaternària), quedant la cadena polipeptídica reduïda a un polímer 
sense una estructura tridimensional fixa. Aquest procés provoca, entre d'altres, una dràstica 
disminució de la seva solubilitat, ja que els residus hidrofòbics de l'interior apareixen a la 
superfície. 
a) b) 
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Un lípid saponificable seria tot aquell compost per un alcohol unit a  un àcid gras (en el cas 
concret que l’alcohol sigui la glicerina el nombre de grups àcids oscil·la entre un i tres). 
Aquesta unió es realitza mitjançant un enllaç èster, enllaç que es pot trencar fàcilment si el 
lípid es troba en un medi bàsic. En aquest cas es produeix una saponificació alcalina. El 
trencament d'aquest enllaç dóna lloc a una estructura menys ramificada de la pell de taronja.  
La composició de la pell de taronja és rica en pectines (al voltant del 30% en pes sec a 
l'albedo). Les pectines són polisacàrids compostos principalment per cadenes d'àcid 
poligalacturònic, que pot trobar-se com a tal, amb el grup carboxil lliure o bé amb el grup 
carboxil esterificat per metanol (metoxilat).  
Les pectines es divideixen en pectines d'alt metoxil (PAM) i pectines de baix metoxil (PBM). 
Les PAM són aquelles que contenen més d'un 50% d'unitats de l'àcid poligalacturònic 
esterificades i, per tant, no reaccionen amb ions calci, mentre que les PBM són les que tenen 
menys del 50% d'unitats esterificades de l'àcid poligalacturònic. Degut a la capacitat de les 
PBM per entrecreuar-se amb els ions calci, són aquestes les que resulten més interessants per 
a aquest projecte. En canvi, són les PAM les que es troben presents a la pell de la taronja. 
L'obtenció de PBM generalment es realitza per desmetoxilació o desterificació química de 
PAM, en condicions àcides o alcalines severes, causant així la degradació de la pectina.  
Amb el tractament en un medi alcalí fort sobre les pells de taronja destil·lades es va 
aconseguir una saponificació genèrica dels compostos que restaven a l'estructura molecular de 
la pell de taronja per arribar a una estructura menys ramificada i més simple on es poguessin 
introduir més endavant els ions calci durant el procés de reticulació [92-94]. 
7.5.2.1. Metodologia del procés de saponificació 
Es va preparar una dissolució d'hidròxid de sodi 0,2M a partir de llenties de NaOH, pesant 4g 
d'aquestes i diluint-les en 500mL d'aigua destil·lada amb l'ajuda d'un agitador magnètic. Un 
cop preparada la dissolució s'addicionaren  30g de partícules de pells de taronja destil·lades en 
un erlenmeyer de 500mL amb tap de rosca. Assegurant que l'erlenmeyer quedés ben tapat i 
que la dissolució no pogués vessar, es va procedir a agitar la mescla durant dues hores en un 
agitador rotatori.  
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Per a recollir el producte calia filtrar-ho i rentar-ho fins a eliminar l'excés de NaOH. La 
filtració es realitzava cada vegada que es rentava el producte i s'efectuava amb un filtre de 
roba, ja que amb paper de filtre resultava impossible filtrar la pasta tan atapeïda i homogènia 
que es forma.  
Les pells absorbien molta aigua durant aquest procés i eliminar l'excés d'hidròxid de sodi no 
resultava una tasca tan senzilla com podia semblar en un inici. Aquest excés es comprovava a 
partir de la determinació del pH del líquid filtrat mitjançant un pHmetre. Mentre el pH fos 
bàsic en el líquid filtrat, l'excés de NaOH encara no s'hauria eliminat i calia rentar les pells de 
taronja amb aigua destil·lada, en un vas de precipitats i amb agitació constant en un agitador 
magnètic durant aproximadament 10 minuts.  
 
Figura 7.5.2.1.1. a) Aspecte del líquid filtrat d'un procés de rentat (tercer rentat); b) Vas on 
es renten pells de taronja de l'excés de NaOH; c) Aspecte del líquid filtrat d'un procés de 
rentat (sisè rentat) 
Un mètode molt útil i ràpid a l'hora de determinar si les pells de taronja estaven netes de 
l'excés d'hidròxid sodi consistia en afegir unes gotes de fenolftaleïna, un indicador que en 
solucions àcides resulta incolor però en solucions bàsiques agafa un color vermellós o rosat. 
El seu viratge es troba entre un pH de 8 i un pH de 9,8, amb la qual cosa si s'afegia sobre el 
líquid filtrat i aquest es tenyia d'un color vermellós, volia dir que encara calia seguir rentant i 
filtrant les pells. 
Normalment es realitzaven de l'ordre de set filtracions amb els seus consegüents rentats fins a 
eliminar l'excés d'hidròxid de sodi. Durant aquestes filtracions i rentats es podien perdre 
partícules de pell de taronja desmetoxilades que es colaven entre els porus del filtre de roba, 
quedaven enganxades a aquest, etc., per la qual cosa s'havia d'anar amb cura quan es 
a) b) 
c) 
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realitzaven aquestes operacions ja que el rendiment d'aquesta operació, respecte els 30g 
inicials i la massa de pell final obtinguda, era un dels aspectes a tenir en compte. 
 
7.5.3. RECOLLIDA I ASSECAMENT DE LES PELLS DE TARONJA 
SAPONIFICADES 
Les pells de taronja desmetoxilades, sense excés de NaOH i filtrades es recollien per separat 
en una placa de Petri i s'assecaven a l'estufa a 60ºC (assecament tèrmic) durant 24 hores. En 
acabat l'assecament es pesaven i es comprovava el rendiment d'aquest procés.  
Durant les primeres experiències realitzades els resultats obtinguts van ser molt baixos, de 
l'ordre del 25% del pes inicial. A mesura que es va anar millorant el procés de filtrat i rentat, 
seguint una millor rutina i metodologia en el laboratori, el rendiment va incrementar fins 
arribar a percentatges que representaven gairebé el 50% del pes inicial.  
 
7.6. QUARTA PART DEL TRACTAMENT SOBRE LA PELL DE TARONJA 
Un cop la pell de taronja ha passat el procés de saponificació genèric cal realitzar-li el procés 
d'entrecreuament amb una dissolució de clorur càlcic 0,2M. Aquest és l'últim procés que 
pateix la pell de taronja per convertir-se en un material bioadsorbent, si no es tenen en compte 
l'assecament, triturat i tamisat posterior. Per tal de tractar la pell de taronja desmetoxilada amb 
la dissolució de calci cal però, tornar-la a moldre i tamisar. Aquesta part és l'última del 
tractament que es fa sobre la pell de taronja. 
 
7.6.1. MÒLTA I TAMISATGE DE LES PELLS DE TARONJA SAPONIFICADES 
De manera anàloga al que passava després del tractament de reflux i destil·lació simple, les 
pells de taronja saponificades després del tractament amb NaOH s'havien de tornar a triturar. 
El procés de mòlta de les pells s'efectuava de la mateixa manera com s'havia fet fins ara. 
Per estudiar la influència de la mida de partícula en el tractament de reticulació de la pell de 
taronja, es tamisava la pell mòlta i es separava segons els tres grups de mides de partícula en 
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què s'havia dividit inicialment la pell de taronja; és a dir, partícules de pell de taronja 
desmetoxilada d'una mida entre 2mm i 1mm, partícules entre 1mm i 250µm i partícules d'una 
mida inferior a 250µm. Val a dir que la influència de la mida de partícula sobre aquest 
tractament no es podrà determinar fins a que no es facin proves de pell de taronja com a 
material bioadsorbent de coure.  
 
7.6.2. PROCÉS DE RETICULACIÓ (ENTRECREUAMENT) DE LES PELLS DE 
TARONJA MITJANÇANT UN TRACTAMENT AMB CLORUR CÀLCIC 
Es produeix un procés d'entrecreuament del polímer amb la formació de xarxes 
tridimensionals que augmenten l'estabilitat mecànica de la pell de taronja quan aquestes són 
tractades amb Ca
2+
. En contacte amb els ions de Na
+
, que s'han introduït durant la 
saponificació, es produeix una substitució pels ions Ca
2+
 i com a resultat s'obté la unió de 
cadenes, que donen lloc al procés de reticulació.  
Aquest tractament resulta molt important per a poder realitzar més endavant el procés de 
bioadsorció de l'ió de coure (II) perquè l'eliminació de metalls pel procés de bioadsorció es 
basa en un intercanvi iònic entre el Ca
2+
 i els ions metàl·lics en dissolució fins a arribar a un 
equilibri.  
7.6.2.1. Metodologia del procés de reticulació 
Es preparava una dissolució 0,2M de CaCl2 pesant 22,2g de CaCl2 sòlid i mesclant-ho en 1L 
d'aigua destil·lada. A 250mL d'aquesta dissolució en un erlenmeyer de 500mL amb tap de 
rosca s'afegien 10g de pells de taronja desmetoxilada i es posaven a agitar de forma suau en 
un agitador rotatori durant 24h.  
En acabat s'extreia la pell de taronja tractada amb l'ajut d'un filtre de roba i es rentava fins a 
eliminar l'excés de calci. El procés de filtrat i rentat és idèntic al que s'explica a l'apartat 
7.5.2.1 (saponificació genèrica), tot i que aquest filtrat resultava més ràpid ja que, en 
aproximadament tres filtrats i els seus posteriors rentats, s'aconseguia eliminar l'excés de calci 
de les pells de taronja.  
Aquest excés de calci es comprovava afegint unes gotes de dissolució tampó de pH igual a 10 
al líquid filtrat i unes gotes de negre d'eriocrom. Aquest indicador s'utilitza en valoracions que 
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determinen la duresa de l'aigua, ja que es torna d'un color vermellós si la dissolució aquosa 
conté calci. En canvi, si no n'hi ha, la dissolució es torna de color blau. Quan això succeïa, 
volia dir que s'havia eliminat l'excés de calci. 
En aquest cas el rendiment de l'operació no representava un problema ja que el pes final de 
producte obtingut resultava gairebé el mateix que l'inicial (10g). Això és degut en part a que 
les pells de taronja ja no formaven una pasta i una mescla homogènia amb la dissolució de 
clorur càlcic, sinó que en acabar el tractament la pell es trobava precipitada al fons de 
l'erlenmeyer, l'absorció d'aigua no era tan elevada i el procés de filtrat resultava molt més 
simple. 
 
7.6.3. RECOLLIDA, ASSECAMENT, MÒLTA I TAMISATGE DE LES PELLS DE 
TARONJA RETICULADES 
Les pells de taronja tractades, sense excés de calci i filtrades es recollien per separat en un 
placa de Petri i s'assecaven a l'estufa a 60ºC (assecament tèrmic) durant 24 hores. Les pells 
obtingudes al final d'aquest procés es consideraven "pells finals", ja que a partir d'aquí no 
pateixen cap més canvi químic. 
 
Figura 7.6.3.1. Aspecte final de les pells de taronja tractades abans de se triturades 
Les pells de taronja es molien i tamisaven per última vegada, seguint la mateixa metodologia 
que fins ara. 
El tamisatge separava les partícules segons la seva mida en els tres mateixos grups que en els 
tamisatges anteriors; entre 2mm i 1mm, entre 1mm i 250µm i inferiors a 250µm. Finalment 
s'obtenien les pells de taronja tractades i llestes per a ser emprades com a material 
bioadsorbent. 
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CAPÍTOL 8: BIOADSORCIÓ DEL METALL PESANT (Cu (II)) 
A partir d'aquest punt del treball s'estudia l'eliminació del coure (II) en medi aquós, analitzant 
l'impacte de les variables fisicoquímiques (pH, mida de partícula, concentració de les pells de 
taronja i temps de contacte), l'impacte de la concentració del contaminant i el possible procés 
de desorció del metall coure bioadsorbit. 
Per a la determinació de la quantitat de coure (II) en dissolució aquosa es realitza una 
valoració iodomètrica. Es valora la quantitat de coure (II) bioadsorbit per les pells de taronja a 
partir de la diferència entre el coure (II) que es determina en una dissolució patró de 
concentració coneguda i el coure (II) valorat en una dissolució tractada amb el material 
bioadsorbent pell de taronja.  
 
8.1. IODOMETRIA DEL COURE 
Les reaccions químiques en les que els electrons es transfereixen d'un reactiu a un altre es 
coneixen com a reaccions redox. Les valoracions iodomètriques o iodimètriques, en funció de 
si es tracta d'una valoració indirecta o directa del iode alliberat, utilitzen una dissolució patró 
de tiosulfat de sodi per a valorar el iode alliberat a la reacció d'un analit oxidant amb un excés 
de iodur potàssic. 
La reacció que té lloc per a la determinació del coure és una reacció redox on el Cu
2+
 es 
redueix a Cu
+
 que davant l'excés de I
-
 precipita com a Cu2I2, generant-se I2 segons les 
reaccions següents: 
2Cu
2+
 + 2I
-
 → 2Cu+ + I2 
2Cu
+
 + 2I → Cu2I2 
Al haver-hi un excés de iodur en el medi de reacció, el iode reacciona amb l'ió I
-
 per donar 
lloc a l'espècie triiodur. Per tant, la reacció global que té lloc és la següent: 
5I
-
 + 2Cu
2+
 → Cu2I2 + I3- 
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D'aquesta manera el I3
-
 alliberat es pot valorar utilitzant una dissolució de tiosulfat de sodi. En 
dissolució neutra o àcida, el triiodur oxida el tiosulfat a tetrationat segons la reacció: 
I3
-
 + 2S2O3
2-
 → 3I- + S4O62- 
El punt final de la valoració es detecta amb l'ús de midó com indicador tot i no ser un 
indicador excel·lent, degut a la seva insolubilitat en aigua freda, la inestabilitat de les seves 
dissolucions aquoses i la gran adsorció que exerceix sobre el iode, per la qual cosa no s'ha 
d'afegir fins al final de la valoració, quan el color de la dissolució ja és molt dèbil. 
El midó no és un indicador redox perquè respon específicament a la presència del iode i no a 
un canvi de potencial. La fracció activa del midó és la amilosa, un polímer de la α-D-glucosa 
amb forma d'espiral. En presència de midó i de I
-
, el iode forma cadenes de molècules de I6, 
que s'allotgen al llarg de l'interior de l'espiral d'amilasa formant-se un complex iode-midó de 
color blau fosc [95]. 
 
8.1.1. METODOLOGIA DE LES VALORACIONS IODOMÈTRIQUES 
Les valoracions es fan sempre sobre alíquotes de 20mL de dissolucions de coure de 
concentració variable en erlenmeyers de 250mL. Aquestes alíquotes han estat prèviament 
tractades amb pell de taronja tractada i per això han estat filtrades abans de la valoració, 
recollint les pells per separat.  
La dissolució valorant és una dissolució de tiosulfat sodi (0,01M) preparada a partir de 
tiosulfat de sodi sòlid. S'afegeix una quantitat de iodur potàssic (2g) sobre l'alíquota i, si 
aquesta adopta un color groguenc, indica que la dissolució conté coure (II). Es procedeix 
doncs a la valoració amb tiosulfat agitant de forma constant la dissolució valorada amb l'ajuda 
d'un agitador magnètic (a unes 350rpm).  
Quan la dissolució valorada adopta un color groc palla (d'un to més suau que el groc inicial), 
s'afegeixen unes gotes de midó. El midó s'ha preparat a partir de midó de patata fent bullir 
300mL d'aigua destil·lada i afegint 3g del midó de patata mesclat amb una mica d'aigua 
destil·lada quan els 300mL ja estan bullint. En afegir-ho sobre la dissolució valorada aquesta 
pren un color blau fosc. El punt final de la valoració s'indica quan la dissolució es torna 
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incolora o blanca, en funció de la quantitat de sòlid precipitat (iodur de coure que és de color 
blanc).  
 
8.2. EXPERIÈNCIES REALITZADES SOBRE LA BIOADSORCIÓ DEL 
COURE UTILITZANT PELL DE TARONJA TRACTADA 
8.2.1. PRIMERA EXPERIÈNCIA: COMPROVACIÓ DE LA VALIDESA DEL 
PROCÉS 
Per a la primera experiència es van preparar en sis tubs de vidre amb tap, sis alíquotes de 
20mL d'una dissolució amb una concentració de 100ppm de coure. La dissolució patró de 
concentració 100ppm de Cu (II), es va preparar a partir de CuSO4·5H2O. El sulfat de coure 
pentahidratat té un pes molecular de 159,62g/mol.  
Amb la valoració iodomètrica es va determinar si el material bioadsorbent produït a partir de 
les pells de taronja era capaç d'actuar com a tal i adsorbir coure. Aquesta primera experiència 
també va servir per ajustar les quantitats i les concentracions dels reactius i productes emprats. 
8.2.1.1. Valoració de les alíquotes 
Es van afegir 0,5g de pell de taronja tractada en cinc de les sis alíquotes i es va mesurar el pH 
a cadascuna d'elles. L'alíquota sense pell de taronja va servir per fer la prova del blanc de la 
dissolució de 100ppm. Els tubs d'assaig es van agitar durant 24h en un agitador rotatori i en 
acabat, es van recollir, es va tornar a mesurar el pH final de cadascuna de les alíquotes i a 
continuació es va procedir a realitzar la iodometria. 
Per tal de valorar a diferents valors de pH, es va ajustar aquest afegint petites quantitats d'àcid 
sulfúric en vàries concentracions per aconseguir diferents valors de pH. La dissolució de 
coure té, de natural, un pH entre 4,5 i 4,7 unitats. A un pH superior a 5 el coure precipita.  
Per a fer la iodometria es va emprar una dissolució de concentració 0,01M de tiosulfat, 
preparada a partir de tiosulfat de sodi sòlid. Es van afegir 2g de iodur potàssic sobre l'alíquota 
prèviament filtrada de les pells de taronja tractades. Es va procedir a les valoracions i els 
resultats obtinguts es mostren a la següent taula 8.2.1.1.1. 
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Taula 8.2.1.1.1.: Valoració d'alíquotes de la primera experiència 
Alíquota pH inicial pH final 
Valorant 
consumit (mL)  
1* 4,89 4,72 1,5 
2 4,91 5,19 - 
3 2,11 2,36 - 
4 3,81 4,39 - 
5 4,15 4,87 - 
6 3,64 4,43 - 
*Alíquota sense pell de taronja 
A excepció de l'alíquota on no hi havia pell de taronja, la resta no es va poder valorar ja que 
en afegir els 2g de KI no es produïa el canvi de color que indiqués la formació de iode i la 
presència de coure. Per tant aquests 100ppm de coure de les alíquotes de 20mL són  
bioadsorbits per la pell de taronja tractada, resultant aquesta primera experiència tot un èxit, ja 
que s'aconsegueix esbrinar que el producte no només funciona, sinó que amb 0,5g de coure 
s'adsorbeixen 100ppm de coure. L'adsorció aparent és de 4mg de Cu (II)/g de pell de taronja 
ja que, de fet, no es coneix, encara, el límit superior d'adsorció. 
Tot i que aquesta capacitat d'adsorció és molt petita, aquest és un resultat molt positiu ja que, 
un dels grans problemes del coure, tal i com s'ha explicat en apartats anteriors, és la dificultat 
per absorbir-ho a baixes concentracions de coure, especialment a partir de 50ppm.  
D'altra banda també s'observa que si una dissolució de 100ppm va consumir només 1,5mL de 
tiosulfat de concentració 0,01M cal treballar amb dissolucions de coure (II) amb major 
concentració, per tal que pugui haver-hi un interval suficientment ampli que permeti fer 
valoracions més exactes. 
8.2.1.2. Prova de desorció de coure 
Amb la idea d'assegurar l'adsorció de coure per part de les pells de taronja i comprovar la 
capacitat de desorció de les pells de taronja tractada es va decidir realitzar la següent prova: 
Sobre els 0,5g de cadascuna de les alíquotes valorades i per separat es van abocar 20mL 
d'aigua destil·lada, 0,2g de KI i unes gotes midó. Immediatament l'aigua es va tornar de color 
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blau intens ja que, efectivament, les pells contenien coure (II) i es produïa un fenomen de 
desorció. En abocar 0,1mL de la dissolució valorant de tiosulfat la dissolució es tornava 
incolora. 
 
Figura 8.2.1.2.1. a) Aspecte de les alíquotes després de l'agitació; b) Aspecte d'una alíquota 
on s'ha provat el procés de desorció 
 
8.2.2. EFECTE DEL pH EN LA BIOSORCIÓ DE Cu (II) 
Es van realitzar proves amb un total de 13 alíquotes a diferents pH. Cadascuna de les 
alíquotes contenia 20mL d'una dissolució de 1000ppm de Cu (II) preparada a partir de 
CuSO4·5H2O i se'ls afegia 0,5g de pell de taronja tractada.  
Cal remarcar que la pell de taronja emprada va ser reticulada amb clorur de calci amb una 
mida entre 1mm i 250µm però, després de la reticulació, va ser triturada altra vegada i es va 
seleccionar una mida inferior a 250µm després de l'operació de tamisatge.  
El pH es va ajustar amb petites quantitats (0,1-0,2mL) de dissolucions d'àcid sulfúric o de 
NaOH, en funció de si es buscava un pH més àcid de 4,5-4,8 o superior. El pH es mesurava 
amb un pHmetre. 
A més a més, es van preparar sis alíquotes amb 20mL de la dissolució de 1000ppm de Cu (II) 
que es van valorar pel mètode de la iodometria, afegint 2g de KI abans de ser valorada i unes 
gotes de midó per tal d'indicar el punt final de la valoració. Aquestes sis mostres van 
consumir un promig de 31,02mL de tiosulfat de sodi 0,01M preparat a partir de tiosulfat de 
sodi, mesurats amb una bureta de 50 mL. 
a) b) 
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Les 13 alíquotes es van agitar durant 24 hores en un agitador rotatori per després ser filtrades i 
valorades amb la mateixa dissolució de tiosulfat 0,01M i seguint el mateix mètode de 
valoració iodomètrica que s'ha explicat anteriorment. També es mesurà el pH final de 
cadascuna de les alíquotes. 
La quantitat de Cu (II) bioadsorbit per les pells de taronja tractades es va calcular en ppm, tot 
sabent que 1000ppm de Cu (II) van consumir 31,02mL de valorant. En funció del tiosulfat 
consumit per les alíquotes amb pell de taronja es va calcular la quantitat de Cu (II) que resta a 
la dissolució i per diferència la quantitat de coure bioadsorbit.  
Els resultats obtinguts es mostren a la figura 8.2.2.1: 
Figura 8.2.2.1. Evolució de la bioadsorció de Cu (II) en funció del pH inicial 
A la figura s'observa com la màxima bioadsorció es dóna amb un pH inicial entre 4,5 i 4,8, 
tenint el punt de màxima adsorció de Cu (II) a un pH de 4,76, amb una bioadsorció de 
848,5ppm de Cu (II), gairebé un 85% de bioadsorció amb una capacitat de 33,94mg de Cu 
(II)/g de pell de taronja. El promig de coure bioadsorbit en aquest interval és de 836,1ppm. 
A pH inicial més àcid la bioadsorció és menor, tot i que a partir de mostres amb un pH al 
voltant de 4 ja es comencen a tenir valors que ronden el 80% de bioadsorció. Per a valors de 
pH al voltant de les 5 unitats la bioadsorció decreix degut a que el Cu (II) comença a 
precipitar. 
700
720
740
760
780
800
820
840
860
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
p
p
m
 d
e 
C
u
 (
II
) 
a
b
so
rb
it
s
pH inicial
Bioadsorció de metalls pesants amb pell de taronja  Pàg. 73 
 
 
 
Per aquest motiu, i per tal d'assegurar la no precipitació del coure, s'estableix un interval 
òptim de bioadsorció entre les 4,5 i 4,8 unitats de pH, justament el pH natural de la dissolució 
de Cu (II) amb la qual es treballa. 
D'altra banda s'analitzen els resultats del pH final de cadascuna de les alíquotes que tendeix a 
assolir valors una mica inferiors als de la dissolució original, entre les 4,2 i les 4,6 unitats de 
pH. 
 
8.2.3. EFECTE DE LA MIDA DE PARTÍCULA EN LA BIOSORCIÓ DE Cu (II) 
La influència de la mida es va determinar tant en el procés final de biosorció com en el 
tractament de reticulació amb CaCl2. A continuació es nombren i identifiquen els diferents 
grups que s'obtenien d'aquesta divisió segons la mida de partícula de la pell de taronja per tal 
de fer més fàcil els posteriors comentaris i explicacions tant d'aquest apartat com els següents: 
Taula 8.2.3.1. Divisió dels grups segons la mida d partícula de la pell de taronja 
 
 
Abans de reticulació 
 Mida de 
partícula (mm) 
1< x < 2 0,25 < x < 1 x < 0,25  
Després de 
reticulació 
1< x < 2 A - - 
0,25 < x < 1 B D - 
x < 0,25 C E F 
Així, per exemple les pells del grup B serien aquelles que es van tractar amb una mida de 
partícula entre 2mm i 1mm per al procés de reticulació, després es van assecar, triturar i 
tamisar i van quedar amb una mida de partícula entre 1mm i 250µm.  
Es pot veure que, en cap cas, es va obtenir, després del procés de reticulació, una mida 
superior respecte la tractada amb CaCl2. Això es degut a que després del tractament de 
reticulació la pell no formava una pasta com feia després de la destil·lació o després de la 
saponificació, sinó que els grans de pell de taronja quedaven prou separats com per a que, a 
l'hora de moldre, poguessin tornar a la seva mida original o inferior. 
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Figura 8.2.3.1.Detall de dues alíquotes preparades amb partícules de diferent mida 
Es van preparar alíquotes de 20mL de dissolució 1000ppm de Cu (II) amb un pH entre 4,5 i 
4,8 unitats, afegint 0,5g del grup de pells de taronja corresponent. El pH també es mesurà al 
final de l'experiment per a cada alíquota. Cada experiència es va realitzar com a mínim per 
triplicat. Les alíquotes s'agitaven durant 24h en un agitador rotatori i en acabat es realitzava la 
iodometria tal i com s'ha explicat fins ara, afegint 2g de KI i valorant amb una dissolució de 
tiosulfat 0,01M i midó com a indicador. 
Els resultats obtinguts es mostren a la figura 8.2.3.2., on els valors que apareixen són el 
promig de les experiències realitzades per a cada mida de pell.  
Figura 8.2.3.2. Efecte de la mida de partícula en l'adsorció de Cu (II) 
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La mida de partícula de pell de taronja que millor absorbeix el Cu (II) és a la vista dels 
resultats la que pertany al grup F, que arriba a bioadsorbir un promig de 841,2 ppm de Cu (II) 
presents en dissolució aquosa, representant gairebé el 85% del total de Cu (II) en dissolució i 
una capacitat de 33,65 mg de Cu (II)/g de pell de taronja. 
Al gràfic queda palesa la influència de la mida de partícula en el procés final d'adsorció de 
coure i en el procés de reticulació. De fet no s'observen grans diferències entre els grups B i C 
o entre els grups D i E en quant a la capacitat de bioadsorció, arribant fins i tot a ser superior 
la bioadsorció de les partícules de pell de taronja d'una mida superior. Entre aquest grups 
només varia la mida final de partícula ja que han estat tractats en el procés de reticulació sota 
la mateixa mida de partícula.  
En canvi sí que hi ha una diferència considerable si s'analitza la capacitat d'adsorció entre els 
grups tractats amb diferent mida de partícula durant el procés d'entrecreuament, sent major la 
capacitat d'absorbir Cu (II) en aquells en què la mida de partícula era inferior. 
 
8.2.4. EFECTE DE LA CONCENTRACIÓ DE BIOADSORBENT EN LA 
BIOSORCIÓ DE Cu (II) 
Es vol determinar quina és la màxima quantitat de Cu (II) que es pot adsorbir d'una dissolució 
de 1000ppm de concentració utilitzant pell de taronja tractada com a material bioadsorbent. 
Per a tal efecte es van preparar dissolucions de 20mL d'una concentració de 1000ppm de Cu 
(II) i es van afegir diferents quantitats de pell de taronja tractada d'una mida de partícula 
corresponent al grup F de la taula 8.2.3.1. Les dissolucions tenien un pH inicial entre 4,5 i 4,8 
unitats de pH i aquest també es mesurà al final de l'experiment.  
Es van realitzar un total de 16 experiències. Les alíquotes s'agitaven en un agitador rotatori i 
es valoraven de la mateixa manera que en els apartats anteriors afegint 2g de KI i valorant 
amb una dissolució 0,01M de tiosulfat. Els resultats obtinguts es mostren a continuació en la 
figura 8.2.4.1. 
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Figura 8.2.4.1. Evolució de l'adsorció de Cu (II) en funció de la quantitat de bioadsorbent 
S'observa com l'adsorció arriba al seu límit a partir dels 1,3g de pell de taronja tractada per a 
20mL d'una dissolució de Cu(II) i supera el 98%, arribant a absorbir 982,2ppm de Cu(II) amb 
la quantitat de 2,3g de pell de taronja. En qualsevol cas a partir dels 1,3g l'adsorció 
s'estabilitza i ronda el 97-98%.  
En canvi però la capacitat de bioadsorció evoluciona segons s'observa a la figura 8.2.4.2. 
Figura 8.2.4.2. Evolució de la capacitat de bioadsorció segons la quantitat de pell  
La màxima capacitat de bioadsorció de Cu (II) es dóna a 0,3g de pell de taronja amb una 
capacitat de 43,66mg/g de pell de taronja. A partir d'aquí l'evolució de la capacitat d'adsorció 
mostra una tendència decreixent fins i tot sense arribar al màxim d'adsorció. 
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8.2.5. EFECTE DEL TEMPS DE CONTACTE DEL BIOADSORBENT EN LA 
BIOSORCIÓ DE Cu (II) 
La cinètica del procés de bioadsorció de Cu (II) amb pells de taronja tractades permet 
determinar el temps necessari per arribar a l'equilibri i la velocitat del procediment. Amb 
aquesta finalitat es van preparar alíquotes de 20mL d'una dissolució de 1000ppm de Cu (II) 
amb un pH entre l'interval de 4,5 i 4,8 unitats i se'ls hi van afegir 0,5g de pells de taronja 
tractades d'una mida de partícula F. Per obtenir la corba de la cinètica del procés, les alíquotes 
s'agitaven en un agitador rotatori i es recollien i valoraven de forma periòdica des del temps 
inicial fins a 150 minuts cada 10 minuts. 
La quantitat de Cu (II) es va determinar per iodometria seguint el mateix procediment que fins 
ara. Cada experiència es realitzà com a mínim per duplicat. Els resultats obtinguts es mostren 
a la figura 8.2.5.1.    
Figura 8.2.5.1. Efecte del temps de contacte en la bioadsorció de Cu (II) 
La figura en forma d'U durant els primers 70 minuts, mostra clarament una combinació dels 
processos d'adsorció i de desorció de coure que es donen fins arribar a l'equilibri, el qual no 
s'aconsegueix fins als 120 minuts, quan la quantitat de Cu (II) bioadsorbit roman constant i 
equival als resultats de bioadsorció obtinguts fins ara. 
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En els primers 10 minuts la bioadsorció supera els 840ppm de Cu (II) i a partir d'aquí i fins un 
temps de contacte de 40 minuts comença un procés de desorció de coure que fa baixar la 
concentració de coure absorbit fins gairebé els 780ppm. La bioadsorció de coure torna a pujar 
a partir d'aquest temps i arriba al seu punt més elevat als 70 minuts amb una concentració de 
Cu (II) absorbit equivalent a 857,3ppm.  
Entre els 70 minuts i els 120 minuts es dóna de nou una combinació dels dos processos 
d'adsorció i de desorció però en aquest cas molt menys pronunciada. 
Aquest procés d'adsorció-desorció pot explicar-se pel fet que la pell de taronja tractada tingui 
una química superficial complexa, amb diferents tipus de grups funcionals sobre la superfície, 
que pot fer que la massa mostri diverses tendències a unir-se amb substàncies químiques o 
ions, atraient-los cap a la seva superfície i unint-los a la massa sòlida. Fins que s'arriba a un 
equilibri.  
Aquest comportament es pot justificar pel fet que, inicialment es produeix un intercanvi entre 
el calci i el coure (adsorció-desorció), fins que s'arriba a un estat d'equilibri en el que ha 
predominat el procés d'adsorció del coure i s'ha produït el desplaçament complet del calci.  
 
8.2.6. CAPACITAT DE BIOSORCIÓ EN FUNCIÓ DE LA CONCENTRACIÓ DE 
Cu (II) 
Ja s'ha demostrat la capacitat de bioadsorció de Cu (II) per part de la pell de taronja tractada 
tant a 1000ppm com a 100ppm. Un dels grans problemes dels mètodes actuals és però, la 
capacitat d'adsorció de Cu (II) a concentracions inferiors als 100ppm. Per aquest motiu es van 
realitzar experiències de bioadsorció de Cu (II) amb una dissolució de concentració 50ppm. 
Es van preparar tres alíquotes de 20mL d'una dissolució de 50ppm de Cu (II) amb un pH entre 
l'interval 4,5 i 4,8 unitats i se'ls hi van afegir 0,5g de pells de taronja tractades i d'una mida de 
partícula F. Una quarta alíquota de 20mL de la dissolució de 50ppm sense Cu (II) afegit va fer 
de blanc de la prova. 
Es va procedir a valorar les mostres per iodometria tal i com s'havia fet fins ara, afegint 2g de 
KI i valorant amb tiosulfat 0,01M amb midó com a indicador. Les alíquotes es van agitar 
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durant 150 minuts en un agitador rotatori. Es va mesurar el pH a l'inici i al final de la prova. 
Els resultats obtinguts es mostren a la taula 8.2.6.1. 
Taula 8.2.6.1. Valoració d'alíquotes de concentració 50ppm de Cu (II) 
Alíquota pH inicial pH final 
Valorant 
consumit (mL)  
1* 4,76 4,8 1,3 
2 4,77 4,99 - 
3 4,75 5,70 - 
4 4,78 5,12 - 
*Alíquota sense pell de taronja 
Tal i com va succeir amb la primera experiència, el Cu (II) ha estat bioadsorbit per la pell de 
taronja ja que, en afegir els 2g de KI no es va produir cap variació de color (no es va formar 
iode), així com en afegir midó tampoc es va tornar la dissolució de color blau fosc. D'altra 
banda, l'alíquota que feia de blanc sí que es va poder valorar i va consumir 1,3mL de tiosulfat.  
D'aquesta manera es demostra la capacitat de bioadsorció de coure per la pell de taronja 
tractada en dissolucions de concentracions de 50ppm. 
 
8.2.7. CAPACITAT DE BIOSORCIÓ DE Cu (II) A pH FIXAT 
En totes les experiència realitzades fins aleshores s'ha mesurat el pH de les alíquotes abans i 
després del procés de bioadsorció, demostrant la influència del pH inicial en aquest. En canvi, 
les variacions del pH final feien difícil establir un model que les pogués explicar. 
Per tal de comprovar que aquest paràmetre no influeix sobre les experiències realitzades es 
van preparar dues alíquotes amb 20mL d'una dissolució de 1000ppm de Cu (II) amb 0,5g de 
pell de taronja tractada pertanyent al grup F de mida de partícula i se'ls hi van afegir 0,1mL 
d'una dissolució tampó a partir d'àcid acètic i acetat sòdic de pH=4,37, que portaven a les 
alíquotes a un pH de 4,51 i 4,52 respectivament. Es va preparar una altra alíquota idèntica a 
les anteriors però sense pell de taronja tractada, per tal que fes el blanc. 
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Les alíquotes es van agitar en un agitador rotatori durant 150 minuts, es van filtrar i es van 
valorar seguint el procés de iodometria de forma anàloga a com s'ha realitzat fins ara.  
Els resultats obtinguts es mostren a la taula 8.2.7.1. 
Taula 8.2.7.1. Valoració d'alíquotes amb pH fixat 
Alíquota pH inicial pH final 
Valorant 
consumit (mL)  
ppm de Cu(II) 
bioadsorbits 
1* 4,52 4,57 30,51 - 
2 4,51 4,63 4,95 837,8 
3 4,52 4,55 5,00 836,2 
*Alíquota sense pell de taronja 
Els resultats obtinguts demostren que el pH final queda dins l'interval establert de pH òptim 
inicial i que la capacitat de bioadsorció de Cu (II) no es veu afectada, ja que ronda el 84% que 
és el percentatge habitual d'adsorció. 
 
8.2.8. RETENCIÓ DE Cu (II)  EN LES PELLS DE TARONJA 
Es va comprovar la capacitat de retenció de coure de les pells que havien bioadsorbit el 
metall. Es van pesar 15g de pells amb coure (II) retingut, es van mesclar amb una dissolució 
0,2M de CaCl2 i es va agitar durant 24h. En acabat es van recollir alíquotes de 20mL del 
líquid filtrat de la dissolució i es van valorar amb tiosulfat, afegint prèviament 2g de KI a la 
dissolució i utilitzant midó com a valorant.  
A diferència de les primeres experiències de desorció, on es necessitaven 0,1mL de tiosulfat 
per a valorar el coure desorbit, en aquest cas es van consumir una mitjana de 6,5mL en les tres 
valoracions que es van realitzar sobre les alíquotes de 20mL. La dissolució valorada es va 
filtrar amb paper de filtre per extreure el iodur de coure precipitat i poder realitzar una 
valoració de calci amb EDTA i negre d'eriocrom com a valorant i se li va afegir una 
dissolució reguladora de pH (amoníac). El resultat no va ser positiu, ja que encara quedaven 
petites quantitats de coure dissolt que interferien en la valoració.  
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Per aquest motiu es va procedir, a fi i efecte d'identificar el calci en dissolució, afegint 0,5g 
d'àcid oxàlic a cada dissolució i una dissolució 0,1M de NaOH fins a fer-la bàsica. Es va 
observar la formació de oxalat càlcic com a precipitat. 
Les pells es van assecar en una estufa i una part es va tractar amb una dissolució 1M de CaCl2 
per comprovar si es podia desorbir una major quantitat de coure, mentre que l'altra part es va 
tractar amb una dissolució de 1000ppm de Cu (II) per comprovar si bioadsorbien el Cu (II) 
que havien desorbit. El resultat va ser que les pells tractades amb CaCl2 1M desorbien només 
una molt petita quantitat de coure (es consumia una mitjana de 1,1mL de tiosulfat); mentre 
que les pells tractades amb Cu (II) adsorbien el coure que havien desorbit anteriorment, però 
no podien bioadsorbir gaire més coure en dissolució (l'equivalent a 4,5mL de tiosulfat). 
Es demostra que les pells són capaces de retenir gairebé tot el coure bioadsorbit.  
 
8.2.9. ISOTERMES DE BIOADSORCIÓ DE Cu (II) 
Els dos models d'isotermes d'adsorció més extensament utilitzats en l'extracció d'un únic 
component són els corresponents a les equacions de Langmuir (1915) i Freundlich (1939). Els 
dos models descriuen una àmplia gamma d'equilibris d'adsorció i permeten una interpretació 
física senzilla de com es produeixen les interrelacions entre una substància adsorbida i una 
fase que adsorbeix. Aquests models d'equilibri que s'estableixen són vàlids per les condicions 
que es modelen, però els resultats no poden ser extrapolables quan es varien les condicions 
del medi [96]. 
8.2.9.1. Isoterma de Langmuir 
El model de Langmuir va ser originàriament desenvolupat per representar la quimisorció. 
Aquest model es basa en les interaccions adsorbent-adsorbat i no té en compte les agrupacions 
moleculars ni les variacions de l'energia de la interacció amb l'adsorbent. Per aplicar la 
isoterma d'adsorció de Langmuir cal tenir en compte les següents hipòtesis: 
- L'adsorció del solut està confinat en una capa monomolecular. 
. L'energia d'adsorció és constant. 
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- La superfície és homogènia i l'afinitat de cada lloc d'interacció per les molècules de 
solut és la mateixa. 
- No es tenen en compte les interaccions entre les molècules adsorbides. 
- Les molècules de solut adsorbides estan localitzades, i per tant, no es mouen sobre la 
superfície. 
L'expressió matemàtica de l'equació de Langmuir és la següent: 
𝑞𝑒 =
𝑞𝑚 à𝑥𝐶𝑒𝑏
1+𝑏𝐶𝑒
             (1) 
On qmàx és la capacitat màxima adsorbida de solut per unitat de pes d'adsorbent i b la constant 
de Langmuir relacionada amb l'energia d'adsorció que reflecteix quantitativament l'afinitat 
entre l'adsorbent i l'adsorbat. Quant més alt és el valor de b, més afinitat i més fortalesa d'unió 
existeix entre el solut i l'adsorbent. Ce i qe són els valors d'extracció d'adsorbat i concentració 
de la dissolució respectivament, en les condicions d'equilibri per cada concentració. 
El càlcul de qe es realitza a partir de les dades experimentals de la següent forma: 
𝑞𝑒 =
𝑉(𝐶𝑖−𝐶𝑒)
𝑤
        (2) 
On V és el volum de la dissolució, Ci i Ce són les concentracions inicials i a l'equilibri, 
respectivament i w el pes d'adsorbent. 
Per a poder determinar els valors de qmàx i b per cada parella adsorbat-adsorbent es linealitza 
l'equació (1): 
𝐶𝑒
𝑞𝑒
=
1
𝑏𝑞𝑚 à𝑥
+
1
𝑞𝑚 à𝑥
𝐶𝑒            (3) 
Representant Ce/qe respecte Ce es troba el valor de 1/bqmàx com a ordenada a l'origen i 1/qmàx 
com a valor del pendent de la recta [97]. 
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La isoterma de Langmuir linealitzada experimental obtinguda utilitza els resultats obtinguts 
en l'apartat 8.2.4. (variació de la quantitat de bioadsorbent) per a les quantitats de 0,3, 0,4, 0,5 
i 0,8g de pell de taronja tractada com a bioadsorbent i la figura 8.2.9.1.1. és la que es mostra: 
Figura 8.2.9.1.1. Isoterma de Langmuir 
Es pot observar com les dades experimentals s'ajusten a una recta. A partir de la pendent i 
l'ordenada a l'origen podem extreure la constant b i la capacitat màxima d'adsorció qmàx. Així 
per a qmàx s'obté un resultat de 62,5mg/g mentre que per la constant b s'obté un valor de 
7,5·10
-3
L/mg. 
8.2.9.2. Isoterma de Freundlich 
L'expressió de Freundlich és un cas especial per energies superficials heterogènies en que el 
terme b de l'equació de Langmuir (equació 1) varia en funció de la superfície coberta, a causa 
de variacions de calors d'adsorció. Per tant, en aquests casos, es considera que la superfície 
d'adsorció és heterogènia i les interaccions entre l'adsorbat i l'adsorbent no sempre són iguals. 
Aquesta isoterma es pot aplicar quan es compleixen les dues premisses següents: (i) no hi ha 
associació o dissociació de molècules després de ser adsorbides a la superfície de l'adsorbent; 
(ii) no hi ha adsorció química. Per tant, la isoterma de Freundlich serà vàlida quan l'adsorció 
sigui només un procés físic i no hi hagi un canvi en la configuració de les molècules quan han 
estat adsorbides. 
L'equació empírica de Freundlich es defineix com:  
y = 0,016x + 2,143
R² = 0,976
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𝑞𝑒 = 𝐾𝐶𝑒
1/𝑛
    (4) 
On qe i Ce són els valors d'extracció d'adsorbat i concentració de la dissolució respectivament, 
en les condicions d'equilibri per cada concentració, K és una constant d'equilibri i n és una 
constant referida a l'energia d'adsorció entre l'adsorbent i l'adsorbat [98]. 
L'equació (4) pot ser linealitzada a partir de la seva expressió en forma de logaritmes: 
𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾 +
1
𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒    (5) 
Els resultats obtinguts de l'equació linealitzada experimental utilitzant les mateixes dades que 
per a la isoterma de Langmuir són els que es representen a la figura 8.2.9.2.1. 
Figura 8.2.9.2.1. Isoterma de Freundlich 
Es pot observar com les dades experimentals s'ajusten a una recta. A partir de la pendent i 
l'ordenada a l'origen podem extreure la constant K i la constant n. Així per a n s'obté un 
resultat de 2,11 mentre que per la constant K s'obté un valor de 2,927L/g. 
Dels resultats de les dues isotermes es desprèn que el procés d'adsorció-desorció del coure 
sobre la matriu polimèrica de la pell de taronja és un procés físic en el que es produeix la 
substitució del calci pel coure. 
8.2.9.3. Comparació de qmàx respecte altres bioadsorbents 
Es compara la qmàx obtinguda per Langmuir per les pells de taronja tractada en aquest projecte 
i es compara amb la d'altres bioadsorbents existents. Els resultats es mostren a la taula 
y = 0,474x + 1,074
R² = 0,923
3
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8.2.9.3.1. i mostren com la capacitat de 62,5mg/g aconseguida en aquest projecte és la més 
elevada. 
Taula 8.2.9.3. Capacitat màxima de biosorció de Cu (II) d'alguns bioadsorbents 
Tipus de biomassa Referència qmàx (mg/g) 
Pell de taronja [75] 36 
Pinyol d'oliva [2] 2,35 
Suro [99] 2,99 
Panotxa de blat de 
moro 
[100] 28,59 
Serradures d'arç [9] 9,53 
Clova de cacauet [101] 4,8 
Yohimve [99] 9,53 
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CAPÍTOL 9: AVALUACIÓ DE L'IMPACTE AMBIENTAL 
L'anàlisi de l'impacte ambiental d'aquest projecte permet identificar, descriure i valorar els 
efectes previsibles que la realització del mateix pot produir sobre els factors ambientals com 
la salut, els recursos naturals i el medi ambient. A més, a més, s'incorpora en aquesta 
avaluació un resum de les bones pràctiques dutes a terme en el laboratori. 
 
9.1. IMPACTE AMBIENTAL DE L'APLICACIÓ D'AQUEST PROJECTE 
La reducció dels residus alimentaris és una preocupació creixent a tot el món i és un problema 
on l'enginyeria química pot fer grans contribucions que inclouen el desenvolupament de 
processos i tecnologies per optimitzar la reutilització de residus i la conversió d'aquests en 
matèries primeres de nous productes. 
Durant la producció de suc de taronja s'estima que es produeixen fins a 20 milions de tones de 
residus dels quals només una petita part es reutilitza com a pinsos per a animals, com adob o 
per a cremar. 
D'altra banda, la descontaminació d'efluents líquids i aigües residuals amb metalls pesants 
provinents de zones industrials suposa un dels grans reptes de sostenibilitat dels darrers anys. 
De fet, la presència de metalls pesants fins i tot en molt petites quantitats, resulta tòxica i 
perjudicial per al medi ambient i existeixen normatives internacionals per al control de les 
seves concentracions en aigües.  
L'aplicació de les pells de taronja com a material bioadsorbent faria front a aquests problemes, 
ja que es tracta de reutilitzar productes de rebuig en forma de membrana bescanviadora d'ions 
capaç d'eliminar metalls pesants en dissolució. 
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9.2. BONES PRÀCTIQUES AL LABORATORI 
9.2.1. GENERACIÓ DE RESIDUS 
Durant la realització del projecte gairebé no es generen residus, a excepció de dissolucions 
bàsiques provinents del procés de saponificació, les quals s'aboquen a un contenidor especial 
per a dissolucions bàsiques. 
 
9.2.2. MESURES DE PREVENCIÓ, SALUT I SEGURETAT AL LABORATORI 
Per tal d'evitar riscos al laboratori es treballa amb la protecció d'equips personals de seguretat 
que inclouen guants i ulleres de seguretat, per evitar esquitxos de substàncies químiques, així 
com bata de  laboratori. Per a treballar amb l'estufa es recomana l'ús de guants especials per a 
la protecció de cremades. També és recomanable l'ús de taps per a les orelles en cas d'utilitzar 
banys d'ultrasons durant temps prolongats.  
La ventilació del laboratori ha de ser l'adequada i no es permet menjar, beure o fumar mentre 
es treballa al laboratori. 
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CAPÍTOL 10: AVALUACIÓ ECONÒMICA DEL PROJECTE 
L'avaluació dels costos del projecte implica el desenvolupament d'una estimació dels recursos 
monetaris necessaris per completar el treball del projecte i permet decidir si aquest resulta 
viable o no. Per a realitzar l'avaluació econòmica es divideix el cost en quatre categories. 
 
10.1. COST DE REACTIUS I PRODUCTES QUÍMICS 
Els costos de reactius i material de laboratori es calcula tal i com es mostra a la taula 10.1.1. 
Taula 10.1.1. Cost de productes 
Material 
Distribuïdor 
Preu per 
unitat 
Quantitat 
emprada 
Preu total 
Àcid acètic glacial Panreac 27,75€/L 5mL 0,14€ 
Àcid oxàlic Panreac 54,35€/kg 2g 0,11€ 
Àcid sulfúric Panreac 229,2€/L 0,5L 114,6€ 
Amoníac Panreac 1,29€/mL 10mL 12,94€ 
Clorur de calci Panreac 57,03€/kg 66,6g 3,80€ 
EDTA Panreac 58€/L 50mL 2,90€ 
Fenolftaleïna Panreac 0,09€/mL 100mL 9,00€ 
Hidròxid de sodi Panreac 39,05€/kg 48g 1,87€ 
Iodur potàssic Panreac 0,25€/g 100g 25,00€ 
Midó de patata Panreac 56,64€/kg 6g 0,34€ 
Negre d'eriocrom Panreac 0,26€/mL 5mL 1,29€ 
Permanganat potàssic Panreac 26,63€/L 1,25L 33,29€ 
Sulfat cúpric Panreac 42,7€/kg 14g 0,60€ 
Tartrat de sodi Panreac 327,8€/kg 6g 1,97€ 
Tiosulfat de sodi anhidre Panreac 25,26€/kg 16g 0,40€ 
Subtotal 208,25€ 
Material de laboratori 300€ 
TOTAL 508,25€ 
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10.2. COST DE PERSONAL 
Els costos de personal es calcula tal i com es mostra a la taula 10.1.1. 
Taula 10.2.1. Cost de personal 
Rol 
Categoria 
Preu per 
hora 
Hores 
treballades 
Preu 
total 
Desenvolupament 
de la investigació 
Enginyer en 
pràctiques 
8€/h 900h 7200€ 
Assessorament 
tècnic 
Tècnic de 
laboratori 
20€/h 400h 8000€ 
Gestió del 
projecte 
Enginyer químic 60€/h 100h 6000€ 
TOTAL 21200€ 
 
10.3. COST D'EQUIPAMENT 
Per a calcular els costos de l'equipament s'ha tingut en compte l'amortització dels equips, un 
interès del 4%, els usuaris de cada equip i la duració de la part experimental del projecte (10 
mesos). L'equació utilitzada per al càlcul del cost (Eq. 6 i 7) i els resultats obtinguts (taula 
10.3.1.) es mostren a continuació. 
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑝𝑒𝑟 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝 = 𝐴𝑛𝑢𝑎𝑙𝑖𝑡𝑎𝑡 ·
𝑑𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖 ó 𝑑𝑒𝑙  𝑝𝑟𝑜𝑗𝑒𝑐𝑡𝑒
𝑢𝑠𝑢𝑎𝑟𝑖𝑠
         (6) 
𝐴𝑛𝑢𝑎𝑙𝑖𝑡𝑎𝑡 = 𝑃 ·
𝑖(1+𝑖)𝑛
(1+𝑖)𝑛−1
            (7) 
On: P és el preu, i la tasa d'interès i n l'amortització. 
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Taula 10.3.1. Cost d'equipament 
Equip Preu (€) 
Amortització 
(anys) 
Anualitat 
(€/any) 
Usuaris 
Preu total 
(€) 
Agitador magnètic 
calefactor 
1300,75 5 292,18 4 60,87 
Agitador rotatori 489,69 5 110,00 1 91,66 
Aparell US 385,00 5 86,48 4 18,02 
Balança 600,00 5 134,78 4 28,08 
Centrifugadora 2000,00 5 449,25 4 93,59 
Columna tamisos 1900,00 5 426,79 4 88,91 
Estufa 750,95 5 168,68 4 35,14 
Molí elèctric 30,00 5 6,74 4 1,40 
pHmetre 330,57 5 74,25 4 15,47 
TOTAL 433,14 
 
10.4. ALTRES COSTOS 
Altres costos com el subministrament de llum i aigua es calculen com un 10% del pressupost 
d'activitat, possibles imprevistos com un 3% i el cost operacional del laboratori com un 21% 
del pressupost total. El pressupost d'activitat és la suma dels costos anteriors.  
Taula 10.4.1. Pressupost del projecte 
Tipus de cost Preu total (€) 
Pressupost d'activitat 22141,39 
Subministrament (10% PA) 2214,14 
Subtotal PFC 24355,53 
Imprevistos (3% subtotal PFC) 730,67 
Cost operacional (21% subtotal PFC) 5114,66 
TOTAL 30200,86 
El pressupost total d'aquest projecte és de 30200,86€. 
Bioadsorció de metalls pesants amb pell de taronja  Pàg. 91 
 
 
 
CONCLUSIONS 
L'objectiu principal d'aquest treball era esbrinar si la pell de taronja es podia tractar per 
obtenir una matriu bescanviadora d'ions i, en cas afirmatiu, optimitzar el seu tractament i la 
seva funcionalitat.  
Les principals conclusions extretes d'aquest projecte són: 
 És possible utilitzar la pell de taronja com un bescanviador catiònic un cop se l'ha 
sotmès a un tractament fisicoquímic. 
 El tractament físic té com a objectiu l'extracció tant de l'oli essencial com de les 
pectines de la pell de taronja, a fi i efecte d'obtenir una estructura cel·lulòsica apte per 
ser sotmesa a un procés químic. 
 En el cas que no es consideri necessària l'obtenció ni de l'oli ni de les pectines, en 
comptes de sotmetre les pells de taronja a un procés d'hidrodestilació i reflux, es 
poden sotmetre a un procés d'ultrasons.  
 S'ha comprovat la capacitat d'intercanviar Ca2+ per Cu2+, de manera que aquest metall 
pesant ha quedat bioadsorbit en el si de la matriu cel·lulòsica químicament tractada. 
 S'ha comprovat que el rendiment d'aquesta membrana davant duna dissolució de 
1000ppm de coure (II) pot arribar a ser del 98%. 
 S'ha demostrat la influència de la mida de partícula durant el tractament de reticulació, 
sent la mida de partícula inferior a 250µm la que oferia uns millors resultats. 
 Les condicions òptimes de bioadsorció es donen en un interval de pH entre 4,5 i 4,8, 
amb una mida de partícula inferior a 250µm. La màxima capacitat de bioadsorció de 
coure (II) obtinguda amb aquestes condicions ha estat de 43,66mg/g de pell de taronja 
en un dissolució de concentració 1000ppm. 
 S'ha demostrat que en 120 minuts s'arriba a l'equilibri d'aquest procés d'adsorció-
desorció entre la pell de taronja tractada i el coure en dissolució. 
 A més a més de ser efectiva a concentracions elevades de coure, s'ha demostrat que 
també ho és a concentracions baixes (50pppm). 
 La substitució del calci pel coure es un procés físic, ja que els valors obtinguts 
s'ajusten tant a la isoterma de Langmuir com a la de Freundlich.   
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PERSPECTIVES DE FUTUR 
En propers treballs relacionats amb la capacitat d'intercanvi de metalls pesants caldrà 
optimitzar les condicions d'obtenció d'oli essencial i de pectines, a fi i efecte d'obtenir dos 
productes de valor comercial. En el cas de que no es consideri aquesta opció s'hauria de 
determinar l'efecte dels ultrasons, fent servir un aparell de freqüència variable i optimitzant el 
procés. 
A més a més de metalls pesants, caldrà estudiar com es comporta aquest sistema davant de 
colorants de la indústria tèxtil (colorants catiònics). Un altre possible aplicació seria aplicar 
aquest mètode de treball a dissolucions salines concentrades.  
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